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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissennhafiten  hat  Prof.  Kopp,  aufser  der 
Zusammenstellung  der  Litteratnr  für  das  Gänse  und 
der  Bedaction  desselben,  den  Bericht  bezüglich  der 
allgemeinen  und  physikalischen  Chemie,  der  un- 
organischen Chemie,  des  Allgemeinen  über  orga- 
nische Chemie,  dann  die  Theile  über  Alkohole  und 
dahin  Gehöriges,  über  flüchtige  Oele,  Campher, 
Harze  u.  a. ,  über  Farbstoffe,  über  Cellulose  und 
Verwandtes,  Stärkmehl,  Zuckerarten,  über  Pflanzen- 
chemie und  eigenthümliche  Pflanzensto£fe ,  femer 
den  Bericht  bezüglich  der  technischen  Chemie,  der 
Mineralogie  und  der  chemischen  Geologie  bearbeir 
tet;  Prof.  Will  die  Theile  über  Cyanverbindungen, 
über  organische  Säuren  und  dahin  Gehörendes, 
über  organische  Basen,  über  nähere  Bestandtheile 
des  Thierkörpers  und  Thierchemie,  sowie  den  Be- 
richt bezüglich  der  analytischen  Chemie. 
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Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formebi  liegen  folgende  Zeichen 
nnd  Gewichte  su  Grand  : 
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Ag=108 
Si=:14*) 
Si=21  *) 

N==:14 
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Ta=r68^*) 
Te=64 
Tb 

Th=69,6«) 
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I)  Wem  B«r7llerde  a  BeO.  —  «)  Wenn  BeryUerde  =  BesOs.  —  »)  Wenn  Kieselslare 
=  SiOi.  —  «)  Wenn  KloaelsKnre  =  SlOi.  —  »)  Wenn  T»nt*Ullure  z:  TaOj.  —  «)  Wenn 
Thorerde  =  TbO.  —  "^  Wenn  Zirkonerde  =  ZrO.  —  •)  Wenn  Zirkonerde  =:  ZftOa. 


Alle  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern  nicht   ansdrückHch  das 
Ctogentheil  ausgesprochen  ist,  auf  die  hnnderttheilige  Scale. 
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AUgemeiDe  oQd  physikalische  Chemie. 


Dumas  hat  aeine  Untersuchungen  über  die  Atom-  ^^*JJ^;, 
gewichte  der  Elemente  und  die  bezüglich  derselben  sich  *>•»•»*•• 
zeigenden  Begelmäfsigkeiten^  deren  allgemeinere  Besultate 
neben  einigen  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  einzelner 
Elemente  betreffenden  Angaben  schon  in  den  yorher- 
gehenden  Jahresberichten  (1)  nach  vorläufigen  Mittheilungen 
Besprechung  fanden ;  jetzt  YoUständig  veröffentlicht  (2). 
Wir  tragen  hier  aus  dieser  letztem  Abhandlung  nach, 
was  die  von  ihm  bei  seinen  Atomgewichtsbestimmungen 
erhaltenen  Zahlenresultate  betrifft.  Als  Ausgangspunkte 
seiner  Bestimmungen  betrachtet  Dumas,  dafs,  fUrH  =  l, 
0  =  8  (nach  seinen  Versuchen  über  die  Zusammensetzung 
des  Wassers),  C  =  6  (nach  seinen  und  Stas'  Versuchen 
über  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure),  N  =  14 
(wie  ihm  die  Verbrennung  des  Ammoniaks  und  des  Cjans 
nachgewiesen)  und  Ag  =  108  (nach  Marignac's  Ver- 
suchen) zu  setzen  ist.  Zwei  Versuche,  wo  Silber  zu  Chlor- 
silber  umgewandelt  wurde  (3),  ergaben  Cl  =  35,512  und 
35,489.  Wie  Dumas  ohne  speciellere  Angabe  der  ein- 
zelnen  Besultate   mittheilt,    wurde    bei   Versuchen,    wo 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  80;  f.  1858,  13  ff.  —  (2)  Ann.  eh.  phys.  [3] 
LY,  129;  im  Aus.  B^,  cbim.  pnie  I,  281;  Ann.  Ch.  Phann.  CXIII, 
20.  ^  (3)  Vgl  Jahresber.  f.  1857,  80. 

Jalocaberlekt  f.  Chem.  u.  •.  w.  »f.  ISöft.  1  ' 


2  Allgemeine  uDd  physikalieche  Chemie. 

wtchJJ^d'op  Kupferoxyd  reducirt  oder  Kupfer  au  Schwefelkupfer  utn- 
Eiemente.  gewaudclt  wurde,  Cu  zwischen  31,5  und  32,  etwa  =ä  31,75 
gefunden,  doch  nicht  so  sicher,  dafs  die  letztere  Zahl  als 
definitiv  festgestellt  zu  betrachten  wäre.  Bei  sechszehn 
Versuchen  mit  Chlorbaryum  von  verschiedener  Darstel- 
lung (dieses  war  mit  grofser  Sorgfalt  gereinigt  und  in 
Chlorwasserstoffgas  geschmolzen,  da  das  an  der  Luft  ge- 
schmolzene Chlorbaryum  deutlich  alkalisch  reagirt;  das 
geschmolzen  gewesene  Chlorbaryum  sieht  tthnlkh  asB^  wie 
entglastes  Glas  oder  Stearinsäure),  für  welches  die  zur 
vollständigen  Zersetzung  nöthige  Menge  (in  titrirter 
Lösung  enthaltenen)  Silbers  bestimmt  wurde,  ergab  sich 
Ba  im  Maximum  =  68,58,  im  Minimum  =  68,47,  im 
Mittel  =  68,5.  Sechs  Versuche,  wo  Molybdänsäure  redu- 
cirt wurde  (1),  ergaben  Mo  =  47,6  bis  48,1,  im  Mittel 
=  47,93  (Dumas  setzt  Mo  =  48).  Acht  Versuche,  in 
gleicher  Weise  mit  Wolframsäure  angestellt  (2),  ergaben 
W  =  91,71  bis  92,40,  im  Mittel  =  92,0.  Fünf  Versuche, 
wo  die  Menge  des  von  Silber  bei  der  Umwandlung  in 
Schwefelsilber  aufgenommenen  Schwefels  bestimmt  wurde  (3), 
ergaben  S  =  15,998  bis  16,025,  im  Mittel  =  16,01.  Fünf 
Versuche,  wo  die  zur  Zersetzung  von  reinem  Chlor- 
kobalt erforderlichen  Silbermengen  ermittelt  wurden,  er- 
gaben Co  =  29,50  bis  29,59  (Dumas  setzt  es  =  29,5), 
fünf  ebenso  mit  Chlornickel  ausgeführte  Versuche  Ni 
=  29,49  bis  29,53  (29,5  wird  angenommen),  fünf  ebenso 
mit  Chlormangan  ausgeführte  Versuche  Mn  =  27,46  bis 
27,51  (im  Mittel  =  27,48),  sieben  ebenso  mit  Chloralumi- 
nium (dieses  war  zuletzt  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoffgas über  Aluminium  sublimirt)  ausgeführte  Versuche 
AI  =  13,68  bis  13,85,  im  Mittel  =  13,74  (weniger  sichere 
Versuche  darüber,  wieviel  Thonerde  aus  einem  bekannten 


(1)  V0L  Jahieeber.  f.  1857,.  81. —  (2)  VgLäMelbst»  81  a.  10i  f.-* 
(8)  YgL  daselbst  81. 


Allgemeine  und  phytikeÜBclie  Cbeinie.  3 

Gewichte  Ahunuiiuiii  entsteht^  ergaben  AI =13,74  hiB  13,89;  ^t^^'„ 
das  angewendete  Aluminmxa  enthielt  Eisen  und  SUicinm,  ^<'"'''''^' 
umd  hievdnrch  wnvden  eoai{dicirte  Correctionen  nöthig). 
Zwei  Bestiimnnnge%  i/neviel  Zinnoxyd  aus  Zinn  entsteht  (1), 
gabtti  Sn  3SS  58,96  «•  59,10;  swei  Bestimmiuigen,  wie- 
yiel  Silber  reines  Zinnchlorid  zur  Zersetzung  braucht, 
Sn  SB  59,06  u.  59^08^«  Zwei  Versuche,  bei  welchen  die 
rar  ZeneteuiDg  von  Eieenchkmd  nötfaige  Menge  Silber 
bestimmt  wurde,  ergabes  Fe  »=  28,1;  aue  einer  gleichen 
BeathnmoBg  mit  noeh  etwas  gelUichem  Eisenchlorür  folgte 
Fe  =  28,1,  mit  solchem,  das  in  mit  etwas  Wasserstoff 
geauschtem  CUorwaeswstoffgas  erhitzt  und  farblos  war 
aber  0,6  pC.  metallisches  Eisen  enthielt  (die  in  Rechnung 
gebracht  wurden),  Fe  =  27,99;  Dumas  erklärt  sich  für 
Fe  =  28.  Sechs  Versuche  über  die  zur  Zersetzimg  von 
Chlorcadmium  (dieses  war  in  Chlorwasserstofigas  ge- 
schmolzen; es  bildete  eine  fast  oder  ganz  farblose,  blät- 
terig-krjstallinische  Masse)  nöthige  Menge  Silber  ergaben 
Cd  =  56,89  bis  56,38,  im  Mittel  =  56,12  (Dumas  be^ 
trachtet  Cd  =  56  als  mindestens  der  Wahrheit  sehr  nahe 
kommend).  Drei  Versuche,  wo  Bromsilber  in  Chlorsilber 
übergefiihrt  wurde  (2),  ergaben  Br  =  79,95  bis  80,13,  im 
Mittel  =  80,03;  zwei  ebenso  mit  Jodsilber  angestellte 
Versuche  J  =  127,04  und  127,01.  Die  Umwandlung  von 
Fluorcalcium  in  schwefeis.  Kalk  (vollständig  erfolgt  die- 
selbe nur  sehr  langsam  und  schwierig)  ergab  Fl  =  18,96, 
die  von  Fluomatrium  Fl  »=  19,04  u.  19,08,  die  von 
Flnorkalium  Fl  =  18,98  u.  19,00.  Aus  den  Mengw 
Silber,  welche  fk&nf  bei  der  fractionirten  Destillation  von 
Phoaphorchlorür  (3)  zwischen  76  und  78^  übergegangene 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  84;  f.  1868,  183.—  (2)  VgL  Jahwsbcr. 
f.  1857,  82.  —  (8)  Das  PhoBphorohlorür  war  durch  Einwirkmig  von 
trockenem  Clilorgas'  auf  rothen  Phosphor  und  Destillation  nach  Ver- 
driliigang  des  Chlors  ans  dem  Apparat  mittelst  Kohlens&nre  dargesteUt; 
die  Darstellung  durch  die  (ganz  glatt  rerlaufende  und  leicht  zuregelnde) 


Wichte 
Blamente. 


4  Allgemeine  und  physikaluelie  Chemie* 

rtcM"*dT  Portionen  brauchten,  folgt  P  =  31,00  bis  31,09,  im  Mittel 
=  31,05;  Dumas  adoptirt  P  =  31.  Aus  der  zur  Zer- 
setzung von  Arsenchlorür  ndtfaigen  Menge  Silber  ergab 
sich  bei  vier  Versuchen  As  =:  74,86  bis  75,01,  im  Mittel 
SB  74,95  oder  geradezu  =  75;  sieben  in  derselben  Weise 
mit  Antimonchlorür  (das  in  mit  Weins&ure  angesäuertem 
Wässer  gelöst  mittelst  titrirter  Silberlösung  zersetzt  wurde) 
ausgeführte  Versuche  ergaben  Sb  =  121,63  bis  122,32, 
im  Mittel  =  121,97  (Dumas  setzt  Sb  «=  122).  Darüber, 
wieviel  Silber  bei  der  Zersetzung  von  Chlorwismuth  ver- 
braucht wird  (das  Chlorwismuth  wurde  zunächst  mittat 
überschüssigen  kohlens.  Natrons  zersetzt  und  das  in  Lösung 
gehende  Chlor  mittelst  titrirter  Silberlösung  bestimmt), 
wurden  neun  Versuche  angestellt,  welche  Sb  =s  209,88 
bis  213,93  ergaben;  die  drei  übereinstimmendsten,  mit 
Chlorwismuth,  das  zu  ganz  farbloser  Flüssigkeit  schmolz, 
angestellten  Versuche  gaben  Bi  =  209,88  bis  210,27,  und 
Dumas  ist  der  Ansicht,  daTs  Bi  mit  der  gröfsten  Wahr- 
scheinlichkeit =  210  zu  setzen  sei.  Bezüglich  des  Bors 
theilt  Dumas  Versuche  von  Deville  mit,  bei  welchen 
die  Menge  des  aus  Chlorbor  entstehoaden  Chlorsilbers 
B  =  11,0  u.  10,6  (für  den  ersteren  Versuch  war  das 
Chlorbor  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  für  den 
zweiten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bor  darge- 
stellt), die  Menge  .des  aus  Brombor  (durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bor  dargestellt)  entstehenden  Bromsilbers 
B  =  11,0  ergab;  Dumas  betrachtet  es  als  unentschieden, 
ob  B  =  11,0  oder  =  10,5  oder  =  einer  zwischenliegen- 
den Zahl  zu  setzen  sei.  Sieben  Versuche  über  die  zur 
Zersetzung  von  reinem  Chlomatrium  nöthige  Silbermenge 
ergaben  Na  =  22,950  bis  23,040,  im  Mittel  =  23,014, 
Drei  Versuche,  wo  (unter  760°*"  Barometerstand  constant 


Einwirkung  von  rothem  Phosphor  anf  trockenes  Qnecksilberchlorfir  hxkA 
Dnmas  tiioht  vortheilhafter. 
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bei  59^  nedendes)  CShlorBiIiciiun  in  einem  zugeschmolzenen  ^ehu^'» 
Olaskügdchen  abgewogen^  letzteres  in  einem  Wasser  ent-  ^""^^^ 
haltenden  yerschlossenen  Gef&fse  zertrümmert  und  nun 
der  Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  mittelst  titrirter  Silber- 
lösong  bestimmt  wurde  ^  ergaben  (Kieselsäure  =  SiOi) 
8i  =  13,96  bis  14,12,  im  Mittel  =  14,05.  Das  Atomge- 
wicht des  Selens  ermittelte  Dumas  durch  die  Bestimmung, 
wieviel  Chlorselen  (welches  durch  Abkühlen  des  ent- 
weichenden überschüssigen  Chlors  auf  —  20^  und  Durch- 
Iditen  desselben  durch  eine  mit  Amianth  gefüllte  Bohre 
▼ollständig  condensirt  wurde)  aus  Selen  entsteht;  sieben 
Versuche  ergabt  Se  «=  39,60  bis  39,83,  im  Mittel  =  39,73. 
Bezüglich  des  Tellurs  giebt  Dumas  nur,  ohne  Anführung 
der  Einzelresultate,  an,  dafs  er  Te  =  64,5  gefunden.  Das 
Atomgewicht  des  Magnesiums  suchte  Dumas  so  zu  be- 
stimmen, dafs  er  die  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiums 
nöthige  Menge  Silber  ermittelte,  aber  es  war  kaum  mög- 
lich, ganz  reines  Chlormagnesium  zu  erhalten  (das  Chlor- 
magnesium wurde,  nach  verschiedenen  vorausgegangen 
nen  Beinigungen,  durch  Eindampfen  der  alkoholischen 
Lösung  zur  Trockne  gebracht  und  der  Abdampfrück- 
fltand  in  einem  Strom  von  Chlorwasswsto£fgas,  zuletzt 
bis  zum  Bothglühen,  erhitzt ;  einmal  entstandene  Magnesia 
wird  indessen  im  Allgemeinen  auch  durch  Erhitzen  in 
Ghlorwaaserstoffgas  nicht  wieder  vollständig  zu  Chlor- 
magnesium); elf  Versuche  ergaben  Mg  :==  12,19  bis  12,47; 
Dumas  ist  der  Ansicht,  die  frühere  Annahme  Mg  =  12,5 
sei  jeden&Us  zu  hoch  gewesen,  12,25  komme  der  Wahr- 
heit näher,  aber  bis  diese  Zahl  definitiv  festgestellt,  sei 
die  in  der  neueren  Zeit  gewöhnlich  angenommene  Be- 
stimmung Mg  =  12  beizubehalten.  Die  zur  Zersetzung 
I  Ton  reinem  Chlorcalcium,  welches  8  bis  10  Stunden  lang 

in  Chlorwasserstoffgas  zum  Bothglühen  erhitzt  war,  nöthige 
Menge  Silber  ergab  in   drei  Versuchen  Ca  =  20,00  bis 
!  20,03.    Vier  ähnliche  Versuche  mit  möglichst  gereinigtem 

^  Cblorstrontium  (auch  dieses  wurde  stets  in  Chlorwasser- 


k 
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wtch"*d«  fltoffgas  geschmolzen  (1)  ergaben  Sr  =  43^64  bis  43,84^ 
Element«.  ^^  Tjüttel  =  43;73 ;  drei  Versuche  mit  Chlorstrontinm  von 
verschiedener  Darstellung  Sr  s  43^74  bis  43^80;  im  Mittel 
=  43,78;  vier  Versuche  mit  Chlorstrontium  von  abermal» 
erneuter  Darstellung  Sr  =  43^73  bis  43^90;  im  Mittel 
auch  =  43,78.  Mehrere  Versuche  endlich  wurden  darüber 
angestellt,  wieviel  Silber  in  titrirter  Lösung  bei  der  Zer- 
setzung eines  bekannten  Gewichtes  Chlorblei  verbraucht 
wird,  aber  die  meisten  wurden  <luTCh  den  Umstand  nn* 
sicher,  dafs  wasserfreies  und  doch  noch  unzersetztes  Chlor* 
blei  nur  äufserst  schwierig  zu  «erhalten  ist;  auch  nach 
langem  Erhitzen  des  Ohlorblei's  auf  250^  wird  etwas 
Wasser  zurückgehalten,  und  bei  dem  Schmelzen  des 
Chlorblei's  im  Kohlensäurestrom  wird  dieses  Wasser  theil* 
weise  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Bleioxy- 
chlorid  zersetzt;  mit  Berücksichtigung  der  hierftLr  nöthigeii 
Correctionen  ergab  ein  Versuch  Pb  =  103,^, 

B.  Schneider  (2)  hat,  in  specieller  Berücksich- 
tigung der  neueren  Pubiicationen  von  Dumas,  Bemer- 
kungen über  Aequivalente  nnd  Aequivalentbestimmung^n 
veröffentlicht.  Er  erört^t,  dafs  die  Annahme,  verschiedene 
Elemente  können  dasselbe  Aequivalentgewicht  haben,  vor- 
läufig noch  als  unbewiesen  zu  betrachten  sei;  er  betrachtet 
es,  da  nur  für  wenige  Elemente  sich  die  Aeqnivalentge- 
wichte  so  genau  bestimmen  lassen,  als  verderblich,  etwas 
Gesetzmäfsiges  darin  zu  finden,  dafs  einige  Aequivalent- 
gewichte  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Viertel 
des  Aequivalentgewichts  des  Wasserstoff  (von  0,26)  seien; 
er  erinnert  daran,  wie  Dumas  im  Verlauf  seiner  Pubii- 
cationen  selbst  in   mehreren  Fällen   bezüglich   der   Zahl, 


(1)  Dumas  hebt  hervor,  dafii  dM  ge«ofaiikolMiie  Chlorstrontium 
nicht  krystallinisoh ,  wie  die  Ohlorrerbindungen  des  Magneuunu,  Cal- 
ciums und  BarTums,  sondern  zu  einer  glasartigen  und  bei  völliger 
Beinheit  ganz  durchsichtigen  Masse  erstarrt  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVfT, 
619;  Phil,  Mag   [4]  XVIII,  272. 
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weicke  nach  seinen  Versuchen  als  AeqniTalentgewicht  ^tlht^'er 
eraes  Elements  sich  feststelle^  geschwankt  hat  nnd  dafs  ^^"^^ 
einzelne  Bestimmungen  dieses  Chemikers  nicht  mehr  son- 
dern weniger  Sicherheit  bieten^  als  früher  vorliegende; 
er  hält  es  fbr  bedenklich^  die  Aequivalentgewichtsbestim- 
mimgen  so  allgemein ^  wie  dies  von  Damas  geschehen^ 
anf  die  Elrmittelung  des  Chlorgehalts  von  Chloriden  zu 
basiren,  da  sich  die  Reinheit  der  letzteren^  namentlich  der 
hjgroscopischen  nnd  bei  höheren  Temperaturen  das  Wasser 
zersetzenden^  ok  nicht  verbürgen  läfst.  Bezüglich  der 
Einzeinbeiten  von  Schneider's  Kritik  müssen  wir  anf 
feine  Abhandlnng  verweisen. 

Sinzelne  Bestimmungen  des  Atomgewichts  von  Ele- 
menten vgL  noch  in  dem  Bericht  über  unorganische  Chemie. 

lieber  numerische  Begelmäfsigkeiten  in  den  Atomge- 
wichtszahlen der  Elemente  hat  J.  Mercer  (1)  Mit- 
theflungen  gemacht,  namentUch  darüber,  dafs  die  Atom- 
gewichte der  Glieder  einzelner  Gruppen  von  Elementen 
durch  allgemeine  Formeln,  wie  z.  B.  m  X,  oder  m  X  >|-  Y, 
wo  X  und  T  für  dieselbe  Gruppe  constante  Werthe  haben, 
ansdrückbar  seien,  sowie  auch  über  die  gleidien  DifFiMren- 
zen,  die  sich  manchmal  bei  der  Subtraotion  der  Atomge- 
wichte der  Glieder  einer  Gruppe  von  denen  einer  anderen 

ergeben.     Wir  müssen  auf  die   Abhandlung   selbst  ver- 

■ 
weifltii. 


Ueber  die  Anwendung   der  gnomonischen  Projection  Kryntidio- 
der  Kugel  tn  der  Krystallographie  hat  W.  H.  Miller  (2) 
eine   Abhandlung  veröffentlicht,    Niemtschik  (3)    über 
die    directe    Conztructions  -  Methode    der  '  verticalaxigen 
Eiystallgestalten  aus  den  Eantenwinkeln,  Grailich  (4) 

(1)  38.  Report  Britiih  Amoo.  f.  1868 ,  Not  and  Al>etr. ,  57.  ^ 
(3)  PhiL  Mag.  [4]  XVUl,  37.  —  (3)  Wies.  Acad.  Ber.  XXXVIU,  2S1. 
-  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIII,  657. 
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über  syinmetrische  Ftmctionen;  welche  zur  Darstdlung 
gewisser  physikalischer  Verhältnisse  krystallisirter  Körper 
dienen  können. 

Von  den  Untersuchungen^  welche  die  Kenntnifs  der 
Ejrystallformen  chemischer  Producte  erweitert  haben  und 
deren  Resultate  wir  bei  den  betreffenden  Snbstansen  an- 
geben werden,  ist  hier  namentlich  eine  neue  Beihe  kry- 
stallographischer  und  chemischer  Bestimmungen  hervor- 
zuheben, welche  Marignac  (1)  veröffentlicht  hat.  Vieles 
für  die  krystallographische  Kenntnifs  solcher  Producte 
Wichtige  findet  sich  auch  in  den  Arbeiten,  welche  durch 
Grailich  und  unter  seiner  Leitung  ausgeführt  wurden  (2)j 
die  Formen  einiger  hier  auf  andere  physikalische  Eigen- 
schaften untersuchter  und  mehrerer  noch  nicht  krystallo- 
graphisch  bestimmt  gewesener  chemischer  Verbindungen 
beschrieb  A.  Hau  dl  (3). 
UTiliSfSn.  Marignac  (4)  hat  im  Allgemeinen  erörtert,  weldie 
aJta^^^'nd  Folgerungen  sich  aus  der  Bestimmung  der  Exystallformen 
form,  bezüglich  der  Atomgewichte  der  ohemisch-ein&chen  Kör- 
per und  der  den  Verbindungen  beizulegenden  atomistischen 
Formeln  ziehen  lassen.  —  Als  einen  Beitrag  zu  der  Lehre 
vom  krystallographischen  Isomorphismus  und  Dimorphis- 
mus veröffentlichte  A.  E.  N  o  r  d  e  n  s  k  i  ö  1  d  -(5)  Zusammen- 
stellungen der  gleich  oder  ähnlich  krystallisirten  Snbstanzen. 
Er  zeigt  sowohl  an  natürlich  vorkommenden  (6)  al«  «n 
künstlich  dargestellten  Substansen,  wie  nicht  blofs  analog 
constituirte  sondern  auch  ganz  verschiedenartig  zusammen- 
gesetzte Körper  oft  sehr  nahe  übereinstimmende  Krystall- 


(1)  Ann.  min.  [5]  XV,  221.  —  (2)  Untersuchungen  über  die  physika- 
lisohen  VerhftltniBse  krystallisirter  Körper  Ton  V.  v.  Lang  in  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXI,  85,  von  Grailich  u.  V.  y.  Lang  daselbst  XXXII, 
43  u.  XXXUI,  369,  von  A.  Murmann  und  L.  Rotter  daselbst  XXXIV, 
135.  -~  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  242 ;  andere  kryntallographische 
Bestimmungen  Handls  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  386.  —  (4)  N.  Arch. 
ph.  nat  VI,  107.  —  (5)  K.  Srensk  Vetensk.  Akad.  HandL  ü,  Nr.  6.  — 
(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  7. 
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form  besitsen^  und  wie  andererseits  Verbindungen  von 
analogen  atomistischen  Formehi  in  den  verschiedensten 
Formen  krystallisiren  können;  in  letzterer  Beziehnng 
kommt  er;  wie  früher  Frankenheim  (1);  zu  dem  Schluls, 
dais  chemische  Verbindungen  von  bestimmter  stöohio* 
metrischer  Natur  in  jedem  System  krystallisiren  können« 
Er  erörtert  femer ,  welche  Uebereinstimmung  in  den  For- 
men der  verschiedenen  Modificationen  dimorpher  Sub- 
stanzen oder  solcher  Körper^  die  bei  analogen  atomistischen 
Formeln  in  verschiedenen  Systemen  krystallisiren^  existirt^ 
und  bespricht  schliefslich  Dana's  Ansichten  über  die 
Gleichgestaltigkeit  und  das  spec.  Volum  verschiedener 
Mineralien  (2). 


featcr 


A.  Gadolin  (3)  hat  ein  einfaches  Verfahren  zur  Be-  Sf*X^^' 
Stimmung  des  spec.  Gewichts  von  Mineralien  angegeben;  ^'s^r! 
zwei  Mineralien  —  eins  von  bekanntem  spec.  Gewicht  und 
daS;  Air  welches  diese  Eigenschaft  bestimmt  werden  soll  — 
werden  auf  den  beiden^  von  dem  Aufhängepunkt  aus  ein* 
getheilten  Armen  eines  Wagebalkens  an  dünnen  Fäden 
zunächst  so  aufgehängt  und  verschoben  ^  dafs  der  Balken 
horizontal  steht  ^  dann  in  Wasser  getaucht  und  das  eine 
wieder  bis  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  verschoben; 
und  aus  dem  anfanglichen  Abstand  dieses  Minerals  von 
dem  Aufhängepunkt  des  Wagebalkens  und  seiner  Ver- 
schiebung sein  spec.  Gewicht  in  Bezug  auf  das  des  an- 
deren Minerals  berechnet  Ueber  die  Bestimmung  des 
spec.  Gewichtes  fester  Körper  zu  technologischen  Zwecken 
hat  B.  Wagner  (4)  Mittheilungen  gemacht. 


(1)  Bystem  der  KrystaUe,  165.  —  (2)  Jalizeeber.  f.  1S50,  28.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CVI,  213;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  504.  — 
(4)  Arcli.  Pharm.  [2]  XCIX,  280;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  78. 
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Bpec.  Ocw. 

O*  Avvdeh- 

ntmg  fester 

Körper. 


Eine  ünterancbnng  yod  F.  C.  Calvert  und  B.  John- 
son ttbar  die  Ausdehnung  von  Metallen,  Legirungen  und 
Salzen  liegt  uns  nur  in  kurzem  Auszuge  (1)  vor.  Es 
wurde  die  lineare  Ausdehnung  mittelst  eines  Ffthlhebels, 
dessen  Angaben  durch  ein  Mikroscop  beobachtet  wurden^ 
bestimmt  Ca  Wert  und  Johnson  heben  hervor,  dafs  die 
Ausdehnung  einer  Substanz  je  nach  dem  Molecularzustand 
derselben  beträchtlich  verschieden  sein  kann,  so  z.  B*  m5g^ 
liehst  gehärteter  Stahl  sich  um  Vs  stärker  ausdehnt  als 
weicher,  eine  horizontal  gegossene  Zinkstange  sich  erheb- 
lich weniger  stark  ausdehnt  als  eine  vertieal  gegossene 
(wo  die  Blätterdurchgänge  anders  zur  Längsrichtung  der 
StaBge  liegen).  Sie  fanden  andere  Ausdehnung  für  Mar- 
mor als  filr  gemeinen  Kalkstein,  die  Ausdehnung  von 
Legirungen  anders  als  sie  sich  nach  der  Ausdehnung  der 
Bestandtheile  berechnet.  Die  von  ihnen  hier  gegebenen 
Zahlenresultate  ihrer  Bestimmungen  sind  folgende  Linear- 
ausdehnungen  zwischen  0  und  100^  (g  bedeutet  gegossen, 
h  gehämmert)  : 

Schmiedeeifien  0,00 1 1 87 
GnOeifen  0,001117 

Harter  Stahl  0,001402 
Weicher  Stahl  0,001038 
Antimon  (g)  0,000985 
Platm  (h)         0,000881 

F.  Pf  äff  (2)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnung  der  Krystalle  durch  die  Wärme  (3)  fortge- 
setzt. Wir  heben  hier  nur  die  allgemeineren  Schlufsfol- 
gerungen  hervor,  welche  er  zieht  :  Die  Krjstalle  dehnen 
sich  beim  Erwärmen  meist  sehr  stark  aus ;  eine  Contraction 
nach  einer  Bichtung  findet  im  Ganzen  sehr  selten  statt 
und  erreicht  nie  die  Grofse  der  Ausdehnung  nach  anderen 


Cadmiam 

0,003828 

Messing  (g) 

0,001930 

Blei 

0,003005 

Mesfring  (h) 

0,001828 

^iiiii 

0,002717 

Kupfer  (g) 

0,001879 

Aluminium 

0,002218 

Kupfer  (A) 

0,001769 

Zink  (h) 

0,002193 

Gold  (h) 

0,001374 

Silber  (g) 

0,001991 

Wismuth 

0,001341 

(1)  Report  38.  British  AsBoo.  f.  1856 1  Not  aad  Abstr.,  46.  — 
(3)  Pogg.  Ann.  CYU,  148;  im  Ausa.  N.  Aroh.  ph.  nai.  V,  863.  ^ 
(8)  Vgl.  JahiMber.  f.  1858,  6. 
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Riebtungen;  ohne  Ausnahme  ist  die  Ausdehnung  der  ^f*^; 
KrjBtalle  mit  ungleichen  Axen  nach  diesen  ebenfeUs  un-  "if^^J! 
gleich;  die  Gröfse  der  Ausdehnung  steht  in  keinem  Ver- 
hältnifs  zu  der  Gröfse  der  Axen  eines  Krjstalls;  isomorphe 
Körper  dehnen  sich  nicht  gleich  aus;  das  thermische  und 
das  optische  Verhalten  der  Krystalle  stehen  nicht  immer 
in  einer  bestimmten  Beziehung  zu  einander;  treten  zwei 
StoiDTe^  deren  Ausdehnungscoefficienten  bestimmt  sind;  zu 
einer  Verbindung  zusammen ;  so  ist  die  Ausdehnung  der 
letzteren  geringer  als  sie  der  Berechnung  nach  sein 
BoUte.  —  Die  Ausdehnung  einiger  Krystalle  in  der  Bich- 
tung  der  verschiedenen  Axen  hat  auf  Grund  der  für  sie 
gefundenen  Winkeländerung  beim  Erwärmen  und  der  otibi- 
Bchen  Ausdehnung  H.  Hahn  (1)  zu  berechnen  versudit  — 
Theoretische  Untersuchungen  über  die  Formänderung  der 
Krystalle  durch  Veränderung  der  Temperatur,  namentlich 
bezüglich  der  Erhaltung  der  Zonen  und  des  Krystall- 
sjstems,  haben  Grailich  und  V.  v.  Lang  (2)  mitgetheilt. 

H.  Schröder  (8)  hat  neue  Beiträge  zur  Volumen- »««^^||^k;j» 
theorie  der  festen  Körper  veröffentlicht.  Er  stützt  sich  bei  .^^^g^wd 
den  Betrachtungen,   welche  er  mittheilt,   auf  die  experi-  b^^^VeS^r 
mentalen     Dichtigkeitsbestimmungen     Anderer  •  und    auf  ^'^'p*"' 
eigene,   aus  deren   Zusammenstellung  er  die   wahrschein- 
lichsten Werthe  abzuleiten   sucht     Wir  geben  hier   zu- 
nächst   seine   eigenen   Dichtigkeitsbestimmungen,    welche 
auf  den  leeren  Baum  reducirt  und  auf  Wasser  von  3^,9 
als  Einheit   bezogen  sind;    diese    Bestinmiungen   wurden 
erhalten    durch    hydrostatisches   Abwägen    der   in   einem 
Glas-  odör  Platineimer    enthaltenen,    meistens  fein   zer- 
theilten  Substanzen  in  einer  passenden  Flüssigkeit  (meistens 
Terpentin-  oder  Steinöl);  und  die  dem  Pulver  adhärirende 


(1)  Arch.  Pham.  [2]  XGVIIT,  19;  Chem.  Gentr.  1859,  853;  Phil. 
Mag,  f4]  XYIII,  155.  ~  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXUI,  373.  -<  (3)  Pogg. 
Aaa.  CVI,  226;  OVII,  113. 
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^^^"^  Luft  wurde  durch  anhaltendes  Umrühren  derselben  nach 

J^."^;"^«  dem  Uebergiefsen  mit  der  Flüssigkeit^  seltener  durch  Aus- 

"hS't^n  kochen;  möglichst  weggeschajBl  (1).    Schröder  fand  die 

''^"'    spec.  Gewichte  (oft  sind  hier  die  Mittelwerthe  mehrerer 

sich   nahe  kommender  Bestimmungen   angegeben;  /  be* 

deutet  geftUtes,  g  geschmolzenes  Salz)  : 


Na  0,985 

/'6,39-6,52 
^  ^  ^6,82-6,43 

KO,  ßOa 

2,658 

KO,  NOj 

2,086 

Ni    8,900 

NH4O,  ßOs 

1,771 

NH4O,  NOj 

1,791 

Cu  ®'^^2  ') 

KBr         2,690 

NaO,  SO, 

2,693 

NaO,  NO5 

2,256 

8,958«) 

NH4Br     2,379 

AgO,  SO,  g 

5,425 

BaO,  NOß 

3,23 

8,64-8,57«) 
^  8,667  *) 

KJ           3,079 

BaO,  SOs  f 

4,02-4,51 

SrO,  NO5 

2,962 

AgJ  f     5,65 

SrO,  SO,  f 

3,707 

PbO,  NO5 

4,609 

Bb  6,697 

Ka          1,998 

BaO,  CO,  f 

4,22-4,37 

AgO,  NOß 

4,828 

Bi   9,769 

NaCl        2,157 

SrO,  COg  f 

3,55-3,62 

AgO,  aOft 

4,430 

Cr.O,*)  6,01? 

LiCl         2,074 
AgCl  g    5,594 

MnO,  CO,  f 

8,13 

1)  Galyaniaeh 

reduoirtei   Knpfer; 

>)  dasselbe  gehXmmert.    ')  Qeschmolsenes , 

*)«•• 

hKmmertes  Gadminm. 

»)  Nach  Schiffes  Verfahren  (Jahresber. 

f.  1858,  161)  dargestellt. 

Bezüglich  der  Ableitung  der  spec  Gewichte  und  damit 
der  spec  Volume ,  welche  Schröder  als  die  wahrschein- 
lichst richtigen  betrachtet,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweipen  'und  können  nur  die  allgemeineren  Resultate, 
welche  er  folgert,  hervorheben.  Ganz  allgemein  glaubt 
er  aussprechen  zu  können  s  Wenn  zwei  verschiedene 
Elemente  oder  Gomplexionen  von  Elementen,  Ä  und  JS, 
mit  anderen  Elementen  oder  Gomplexionen  von  Elementen 
(7,  D,  E  u.  s.  f.  Verbindungen  AC  und  5(7,  AD  und 
BDy  AE  und  BE  u.  s.  f.  eingehen,  welche  dem  näm- 
lichen Typus  angehören  und  paarweise  isomorph  sind,  so 
seien  die  Di£Fereitzen  der  spec.  Volume  von  AC  und  BCj  AD 
und  BDf  AE  und  BE  u.  s.  f.  stets  gleich ;  die  Differenzen 
seien  aber  in  der  Regel  ungleich  und  von  jenen  verschie- 
den, wenn   die  betreffenden  Verbindungspaare  nicht   iso- 


(1)  Ein  Verfahren  der  Bestimmmig  des  speo.  Qewiohts  von  Kry- 
BtaUen,  bo  dafr  diese  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  sich  bildeten, 
nnd  ohne  mit  der  Luft  in  Berührong  gekommen  zu  sein,  hydrostatisch 
gewogen  werden,  beschrieb  Danber  (Pogg.  Ann.  CYIII,  450). 
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morph  sind»  oder  wenn  die  isomorphen  Paare  verßcluedenen  "^Jj^^" 
Typen  angehören.  Der  Kürze  wegen  nennt  Schröder  ^^lü^^d 
Körper  von  gleichem  spec.  Volum  üoster  und  die  Gleich-  '£i%Mt«B' 
heit  der  spec.  Volume  von  Körpern  liostertimus,  ftkr  die 
Olächheit  der  Differenzen  der  spec.  Volume  analoger 
Paare  schlägt  er  die  Bezeichnung  FaraHelosterümuSf  und 
solche  Paare  paraUdoster  zu  nennen,  vor^  und  formulirt 
hiemach  den  eben  angegebenen  Satz,  welchen  er  als 
empirisches  Gesetz  hinstellt ,  auch  so  :  isomorphe  analoge 
Paare  von  gleichem  Typus  sind  auch  paralleloster,  oder  : 
mit  dem  Isomorphismus  analoger  Paare  von  gleichem 
Typus  ist  auch  ihr  Parallelosterismus  verbunden.  Er 
theilt;  zur  Unterstützung  dieses  Satzes ,  eine  Anzahl  Ver- 
gleichungen  von  spec  Volumen  isomorpher  Körper  mit; 
welche  ihn  noch  weiter  aussprechen  lassen  :  dafs  sich 
inmier  das  Volum  des  Elementes ;  welches  in  den  iso- 
morphen Nitraten ;  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  oder 
Sulfureten  das  grölsere  eines  Paares  ist,  in  den  isomorphen 
SnUateU;  Carbonaten,  Silicaten  und  Aluminaten  um  einen 
gröfseren  absoluten  Werth  condensirt  zeige,  so  dafs  es  in 
diesen  sogar  oftmals  das  kleinere  werde  (wie  denn  z.  B. 
das  spec.  Volum  des  Chlorids;  des  Bromids  und  des  Nitrats 
des  Kaliums  sich  um  2,7  bis  2,5  gröfser  herausstellt,  ab 
das  der  entsprechenden  und  isomorphen  Ammoniumver- 
bindung, während  umgekehrt  das  des  Ammoniumsulfats 
um  4,5  gröfser  ist  als  das  des  Kaliumsulfats).  —  Weiter  er- 
örtert Schröder  einige  Beziehungen  der  spec. «Volume 
der  Elemente.  Als  isosteren  Gruppen  angehörend  stellt 
er  zusammen,  zur  Ableitung  der  spec.  Volume  die  hier 
angegebenen  Atomgewichte  als  die  fUr  die  Vergleichung 
richtigen  betrachtend  :  Gg  als  Diamant,  Cu,  Co,  Fe,  femer 
Pd,  Pt,  Zn,  femer  C,  als  GrajAlt,  W,  AI,  Vs  Ag,  femer 
Si  und  Mo,  endlich  Au  und  Te.  Er  spricht  aus,  dafs 
es  keineswegs  vorzugsweise  die  isomorphen  Elemente 
seien ^  welche  Isosterismus  zeigen,  sondern  dafs  dieser 
eben  so  häufig  oder  noch  häufiger  mit  Heteromorphismus 
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"*rttciIS°  ^  ^t   iBomorphiamufl  verbunden   vorkonune.    Er  stellt 
wr^!!!^^  auch  solche  Elemente  paarweise  zusammen^   deren  eines 
"beVf««ten'  eiu  halb  so  grofses  spec.  Volum  hat  als  das  andere  ^   und 
bemerkt;   dafs   solcher  Hemiisosterismus   sehr  häufig  mit 
Isomorphismus  verbunden  ist.    Er  macht  noch  darauf  auf- 
merksam;   dafs  die  spec.  Volume.^der  Elemente  im  starren 
Zustand;    oder   wenigstens   der   Mehrzahl   der   Elemente; 
nach   regelmäfsigen    Intervallen   fortzuschreiten    scheinen; 
als  deren  Einheit  sich  etwa  0;51  ergeben  würde,  oder  dafs 
mit  anderen  Worten  die  spec.  Volume  der  Elemente  Mul- 
tipla  dieser  Einheit  seien.  —  Letzlich  bespricht  Schröder, 
ob  und  welche  Beziehungen  zwischen  Isomorphismus  und 
Isosterismus  stattfinden;   unter  Isomorphismus  versteht  er 
sowohl  die  gleiche  oder   ähnliche   Krjstallform    analoger 
Körper    bei    ähnlicher    Zusammensetzung;    als   auch   die 
Aehnlichkeit  der  Form  bei  ähnlicher  Formel  ohne  Aehn- 
lichkeitdes  chemischen  Characters  (so  vergleicht  Schröder 
als  isomorph   Cu,  Fe,  Pt,  V«Ag,  Cd,  Pb,  Au,  ferner  Zn, 
Te,  As,  Sb;  Bi,  ferner  Bor  und  Zinn,  BeO  und  ZnO  u.  s.  w.). 
Er  findet,   sich  bei   den   Vergleichungen   auf   einfachere 
Verbindungen  beschränkend,  dafs  die  bisher  sehr  allgemein 
getheilte  Ansicht,    der  Isomorphismus   bedinge  Gleichheit 
oder  angenäherte  Gleichheit  der  spec.  Volume,  eine  irrige 
sei.    Nicht  blofs  die  Elemente,   welche   er   als   isomorph 
zusammenstellt,  zeigen  Isosterismus  im  Allgemeinen  nicht, 
sondern  bei  den  Elementen  komme  sogar  Isosterismus  mit 
Isomorphismus  weniger  häufig  als  mit  Heteromorphismus 
verbunden    vor;    ebenso    bei   den    Oxyden    und    bei   den 
Salden.    Namentlich  hebt  er  hervor,  dafs  bei  zwei  hetero- 
morphen  Verbindungen    von   analoger  Zusammensetzung 
die  spec.  Volume  oft  sich  näher  kommen,   als  bei  zwei 
isomorphen.    Auch   dafs  die  Ungleichheiten  in  den  spec. 
Volumen  isomorpher  Körper  mit  Verschiedenheittti  in  Aesx 
Grundformen  derselben   in  Beziehung    stehen,    bestreitet 
Schröder;  bei  Reihen  homöomorpher  Körper  sind  zwar 
die    GrenzgUeder    bezüglich    der   Axenverhältnisse   auch 


Zo«imtBeii< 
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Gvenaglieder  besügiidi  der  spec.  Volume ,  aber  inneriialb 
der  Grenzglieder  T^mifst  Schröder  die  genügendere  ^^°*^^ 
UebereinBtimmnng  in  der  Reibenfolge  bezüglich  d^  "h^'te^' 
Axenverhältnisse  und  bezüglich  der  spec.  Volume  5  er  '^™* 
macht  auch  geltend^  dafs  nicht  bei  allen  Reihen  rhombisch- 
krjBtallisirender  homoomorpher  Körper  in  derselben  Weise 
die  Beziehung  zwischen  Axengröfsen  und  spec.  Volum 
herrortritt.  Dafs  bei  homöomorphen  Körpern  ein  Zusam- 
menhang zwischen  Axenverhältnifs  und  Winkeln  einerseits 
und  der  Gröfse  des  spec  Volums  andererseits  angenommen 
werden  könne ;  hält  er  fbr  um  so  weniger  zulässig;  als 
eine  solche  Annahme  —  seiner  Ansicht  nach  — *  zu  dem 
Schlüsse  führe ,  es  müsse  entsprechende  (verschiedene) 
Temperaturen  geben^  bei  welchen  solche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  homöomorphe  und  mit  verschiedenen  spec. 
Volumen  begabte  Körper  wirklich  in  aller  Strenge  iso- 
morphe und  mit  gleichen  spec.  Volumen  begabte  wären^ 
und  dieser  Schlufs  sich  als  baarer  Unsinn  erweise ,  sofern 
solche  entsprechende  Temperaturen  oft  alles  Maafs  über- 
schreitend von  einander  verschiedene  sein  müfsten;  unbe- 
wiesen bleibt  hier  nur,  dafs  das  so  Widerlegte  wirklich 
eine  Consequenz  aus  jener  Annahme  sei. 

Dauber  (1)  hat  hervorgehoben^  dafe  sich  die  Volume 
der  Grundformen  des  schwefeis.  Baryts,  des  schwefeis* 
Bleioxjds  und  des  Schwefels.  Strontians  dividirt  durch  die 
respect  spec.  Volume  verhalten  wie  V*  '  ^h  •  ^V«* 

H.  Schiff  (2)  hat;  im  weiteren  Verfolge  seiner  im 
vorhergehenden  Jahresbericht,  S.  8  ff.  besprochenen  Unter- 
suchungen über  die  spec.  Volume  unorganischer  Verbin- 
dungen, die  spec.  Volume  der  Kalium-  und  Ammonium- 
verbindungen und  die  der  arsens.  und  phosphors.  Salze 
specieller  betrachtet.  Wir  stellen  auch  hier  wieder  die 
nea    mitgetheilten ,    theilweise    frühere   Angaben   berich- 


(1)  Am  8.  12  a.  O.  ~  (2)  Ann-  Ch.  Pharm.  CXn,  88. 
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^Irl^hüT  tigenden,  Bestimmimgen  von  spec.  Gewichten  eaBammeii; 
m'^^a  die  nach  d<sn  im  vorhergehenden  Jahresber.;  S.  5  ange« 
'm  Ve^ra  gebenen  Verfahren  ausgeführt  wurden  : 

Kfirpem. 


ZnCl,  KCl 

2,297 

NH4O,  NO5 

1,709 

ZnCI,  NH4CI 

1,879 

KO,  2  HO,  AflOs 

2,832 

GaOl,  KCl  +  SHO 

2,400 

NH4O,  2  HO,  AaO» 

2,249 

CuOl,  NH^Cl  +  2  HO 

1,963 

KO,  2  HO,  PO» 

2,296 

2K0,  C4O6  +  tHO 

2,oao 

KH4O,  2  HO,  PO» 

1,766 

8NH4O,  C4OB  +  2  HO 

1,475 

8NH4O,  HO,  ASO5 

1,969 

KO,  HO,  C4O6+  2  HO 

2,030 

mO,  2  HO,  AaOi  +  2  HO 

2,535 

NU4O,  HO,  C40e  +  2  HO 

1,566 

8  NaO,  HO,  AbO»  +  MHO 

1,670 

KO,  HO,  C4O6+2HO,  C408-f  4HO 

1,765 

2  NaO,  HO,  AsO»  +  1^  HO 

1,871 

NH4O,  HO,  04O8+2HO,C40e+4HO 

1,607 

NaO,  NH4O,  HO,  AsO;^  +  8  HO 

1,838 

2KO,  G«H40io 

1,975 

3  NaO,  AsO»  +  8AHO 

1,762 

2NH4O,  CAOio 

1,566 

KO,  NaO,  HO,  AsO»  -|-  14  HO 

1,884») 

KO,  NaO,  C8H4O10  +8HO 

1,767 

SNH4O,  HO>  PO» 

1,619 

NH4O,  NaO,  CeH40io  +  8H0 

1,587 

NaO,  2  HO,  PO»  +  2  HO 

2,040 

KO,  NH4O,  Q)H40io 

1,700 

2  NaO,  HO,  PO5  +  24  HO 

1,525 

KO,  HO,  G8H4O10 

1,973 

NaO,  NH4O,  HO,  PO»  4-  8  HO 

1^ 

KO,  (SbOs}0,  C8H4O10  +  HO 

2,607 

8  NaO,  POs  +  24  HO 

1,618 

NH4O,  HO,  G8H4O10 

1.680 

KO,  NaO,  HO,  POs  +  14  HO 

i,m^ 

KO,  NO5 

2,100 

•)  Bohiff  fand  in  diesen  Salzen,  Omelin's  (Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  728)  Ver- 
mutbang  enttpreehend,  14  Aeq.  Kryitallwasser;  MltBOherllch  batte  16  Aeq.,  Kotsoboubey 
(Jaliresber.  f.  1849,  274)  für  das  arsens.  Balz  18  Aeq.  Krystallwasser  angegeben. 

Von  den  Resultaten;  welche  Schiff  aus  seinen  Ver- 
gleichungen  von  spec.  Volumen  folgert,  können  wir  hier 
nur  Folgendes  angeben.  Für  die  Vertretung  von  Am- 
monium in  Einer  Verbindung  durch  Kalium  in  einer  ent- 
sprechenden findet  er  keineswegs  stets  eine  constante  Ver- 
schiedenheit der  spec.  Volume  dieser  Verbindungen, 
sondern  sehr  wechselnde  Differenzen  derselben  (1);  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  findet  er  für  die  Ammoniumverbin- 
dung ein  gröfseres,  in  wenigen  Fällen  nur  ein  kleineres 
spec.  Volum  als  für  die  entsprechende  Kaliumverbindung 
(vgl.  Jahresber.  f.  1858;  10  und  S.  13  dieses  Berichtes). 
Bei  der  Vergleichung  entsprechender  arsens.  und  phosphors. 


(1)  Die  gröfste  Differens  in  den  speo.  Volumen  entapiecfaender 
Kalium-  und  Ammonimu-Verbindongen  fand  Schiff  für  die  scbwefek. 
Salze  in  Folge  davon,  daDs  er  das  spec.  Gew.  des  schwefeis.  Ammoniaks 
=  1)628  statt  1,7628  setzte,  wie  er  später  berichtigte  (Ann.  Ch.  Pharm. 
CXni,  851;  Tgl.  Jahresber.  f.  1858,  10). 
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Salse  findet  er,  dafs  (im  Gegensatz  za  dem  filr  Kalium- 
imd  Ammonium-Verbindungen  als  Begel  Gefundenen)  der 
das  gröfsere  Aequivalentgewicht  besitzenden  arsens.  Ver- 
bindung stets  ein  —  in  manchen  Fällen,  aber  nicht  in 
allen,  nm  gleichiriel  —  gröfseres  spec.  Volum  zukommt,  als 
der  phosphors.  Verbindung.  Hervortretender  zeigt  sich 
das  Statthaben  einer  Begelmfifsigkeit,  der  Aequidifferenz 
in  den  spec.  Volumen,  in  einer  Beihe  von  Fällen,  wo 
Schiff  zwei  Salze  einer  Säure  mit  zwei  äquidifferenten 
und  anal<^  zusammengesetzten  Salzen  derselben  oder 
einer  anderen  Säure  vergleicht;  Schiff  hebt  hervor,  dafs 
bei  diesen  Zusammenstellungen  die  Aequidifferenz  der 
spec  Volume  bei  Verbindungen  von  gleicher  Zusammen- 
setzungsdifferenz defshalb  mehr  hervortritt,  als  bei  den 
Torhergehenden  Zusammenstellungen^  weil  man  es  hier 
mit  gröfseren  Differenzen  zu  thun  hat 

Untersuchungen,  welche  Langberg  über  den  Ein-ßp;J^;^ 
flufs  der  Gapillarattraction  auf  Aräometermessungen  aus- ^«\  ™|^*«- 
geführt  hatte,  sind  veröffentlicht  worden  (1).  Fellen- 
berg (2)  beschrieb  ein  Aräometer  zur  Bestimmung  solcher 
spec  Gewichte,  welche  das  des  reinen  Wassers  nur  um 
weniges  übersteigen  (namentlich  der  spec.  Gewichte  von 
Mineralwassem).  Vorrichtungen,  welche  die  schon  so  oft 
versuchte  Anwendung  des  Princips,  dafs  die  Höhen,  bis 
zu  welchen  sich  zwei  Flüssigkeiten  in  mit  demselben  luft- 
Tcrdünnten  Baum  communicirenden  Bohren  erheben,  den 
apec.  Gewichten  derselben  umgekehrt  proportional  sind, 
für  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  von  Flüssigkeiten 
practischer  machen  sollen,  beschrieben  Bertin  (3)  und 
Th.  Täte  (4). 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  299;  PhÜ.  Mag.  [4]  XVni,  118.  —  (2)  Aus 
d.  Schweizer.  Zeitocbr.  f.  Pharmade  1859»  Nr.  7  in  Yierte^aliniBohr. 
pr.  Phann.  IX,  24.  —  (8)  Instit  1869,  104.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XYII, 
254. 
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che  Ofaemie. 


8p.    Q«w.   n. 

Audehnnng 

Ton    PlflsBiff- 

keitan. 


Cb.  Drion  (1)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 
Ausdehnung  über  ihren  Siedepunkt  erhitzter  Flüssigkeiten, 
von  welchen  bereits  im  vorhergehenden  Jahresberichte, 
S.  7  f.  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  einige  Resultate 
angeflibrt  wurden,  vollständiger  und  ausAlhrlicher  vei^ 
öffentlicht  Wir  verweisen  beJEüglioh  der  Art,  wie  er  die 
Versuche  mit  Chloräthjl  (2),  Untersalpetersäure  (3)  und 
condensirter  schwefliger  Säure  (4)  anstellte,  ebenso  wie 
bezüglich  der  Art  der  Berechnung  der  experimental  ge- 
wonnenen Data  auf  die  Abhandlung,  und  bemerken  nur, 
dais  er  sich  auf  die  Ermittelung  der  scheinbaren  (auch 
fUr  die  Ausdehnung  des  Glases  nicht  corrigirten)  Aus- 
dehnung beschränkte,  da  weder  die  Zusammendrückbarkeit 
der  untersuchten  Flüssigkeiten  noch  die  Spannkraft  ihrer 
Dämpfe  bei  versclv^edenen  Temperaturen  bekannt  ist. 
Nach  seinen  Bestimmungen  sind  die  scheinbaren  Volume 
(iß)  und  Ausdehnungsco^cienten  für  1^  (£))  bei  den  bei- 
gesetzten Temperaturen  : 


C4H5CI 

NO4 

SO, 

^               2) 

»      S) 

»      2) 

0^ 

1,00000 

0,001482 

1,00000 

0,001446 

1,00000 

0,001784 

10 

1,01536 

0,001588 

1,01480 

0,001515 

1,01806 

0,001878 

20 

1,03176 

0,001699 

1,03029 

0,001596 

1,03756 

0,002029 

30 

1,04938 

0,001811 

1,04673 

0,001706 

1,05865 

0,002193 

40 

1,06798 

0,001919 

1,06442 

0,001847 

1,08140 

0,002371 

60 

1,08771 

0,002045 

1,08367 

0,002021 

1,10607 

0,002585 

60 

1,10889 

0,002202 

1,10484 

0,002280 

1,13311 

0,002846 

70 

1,13176 

0,002390 

1,12828 

0,002478 

1,16300 

0,003176 

80 

1,15670 

0,002625 

1,15440 

0,002768 

1,19664 

0,00860$ 

90 

1,18426 

0,002910 

1,18365 

0,003081 

1,23516 

0,004147 

100 

1,21490 

0,003250 

— 

1,27958 

0,004859 

110 

1,24927 

0,003690 

— 

^ 

1,88235 

0,005919 

120 

1,28871 

0,004306 

— 

— 

1,39797 

0,007566 

130 

1,33540 

0,005031 

— 

— 

1,48365 

0,009671 

(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  5;  die  Besnltate  Chem.  Centr.  1859, 
714.  —  (2)  Das  angewendete  Chlorftthyl  hatte  das  spec.  Gew.  0,922  hei 
0°,  den  Siedepunkt  11^.  Bei  dem  Erhitzen  eines  sehr  starken,  mitChlor- 
äthyl  theilweise  gefüllten  und  ziageschmolzenen  Glasgeftfses  zeigte  die 
Flüssigkeit  bei  etwa   170^  sich   oben  nicht  mehr  mit  einer  deatUehen 
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Drion  hebt  hervor,  daft  nach  diesen  Unterauchnngen  */;Jl'fc^'^- 
die  Co^fficienton  der  scheinbaren  Ausdehniuig  des  Chlor- ""^^'kXl'r''' 
äthyla,  der  Untersalpetersäure  und  der  schwefligen  Säure 
bei  dem  Erhitzen  dieser  Flüssigkeiten  über  ihren  Siede- 
punkt' sehr  rasch  wachsen ;  dafs  diese  Coefficienten  die 
Oröffle  des  Ausdehnnngscoefficienten  der  Luft  schon  bei 
Temperaturen  erreichen,  die  noch  weit  entfernt  von  denen 
sind,  wo  die  genannten  Flüssigkeiten  sich  in  begrenzten 
Bäumen  in  Dampf  verwandeln,  und  dafs  bei  noch  höheren 
Temperaturen  die  Ausdehnung  dieser  Flüssigkeiten  be- 
trächtlich gröfser  wird  als  die  d^  Luft. 

Untersuchungen  über  das  spec.  Gewicht  und  die  Aus- 
dehnung einiger  .  condensirten  Gase  —  der  schwefligen 
Säure,  des  Ammoniaks,  des  Stickoxjduls  und  der  Kohlen- 
säure —  hat  auch  E.  Andr^eff  (5)  ausgeftLhrt.  Wir 
müssen  auch  hier  bezüglich  der* Art  der  Anstellung  der 
Versuche,  wie  die  Ausdehnung  der  in  dickwandigen  cylin- 
drischen  Röhren  condensirten  Substanzen  bestimmt,  die 
Correction  für  die  Verminderung  der  Flüssigkeit  in  diesen 
Bohren  durch  zunehmende  Dampfbildung  bei  höheren 
Temperaturen  angebracht,  nach  beendigten  Versuchen 
über  die  Ausdehnung  der  Baum  in  jeder  Bohre,  welchen 
vorher  die  condensirte  Flüssigkeit  bei  bekannter  Tempera- 


FUche  sondern  durch  eine  nehelige  Schichte  begrenzt ,  nnd  bei  noch 
höherer  Temperatur  erffillte  sie  den  Baum  ganz  ala  Dampf.  Ueber  die- 
sen üebergang  yerschiedener  FläBsigkeiten  in  Dampf  beim  Erhitzen  in 
geschlossenen  Rftumen  Tgl.  auch  Drion's  Mittheilnngen  im  Instit.  1859, 
41  £  —  (3)  Die  Untersalpetersäure  war  durch  Destillation  Yon  Salpeters. 
Bleioxyd  und  Bectification  des  Destillats  dargestellt.  Wegen  der  allza 
starken  Fftrhnng  der  DftmpfD  im  Innern  des  Apparats  über  90^  konnten 
die  Bestimmungen  nicht  über  diese  Temperatur  ausgedehnt  werden.  — 
(4)  Der  Siedepunkt  der  condensirten  schwefeligen  Säure  wurde  Ton 
Drion  bei  —8^  gefunden.  Andr^eff  fand  ihn  (in  der  unter  (5)  angef. 
AbhandL)  bei  —  10^.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  1 ;  Ann.  oh.  phys. 
[8]  LYI,  817;  im  Aoss.  Ghem.  Centr.  1859, 585 ;  BuU.  soo.  chim.,  s^anoe 
du  25  Fdvxier  1859. 
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*/ vjjj;;;^;- tur  erfüllt  hatte,  mt  Wasser  ansgewogon  imd  so  das 
^^'"kJSISf"*' Bpec.  Gewicht  der  Flüssigkeit  bestimmt  warde,  wie  aueh 
bezüglich  der  von  Andr^eff  gegebenen  Interpolations- 
formeln auf  die  Abhandlmig  verweisen,  und  geben  hier 
nur  die  Bestdtate.  Andr^eff  fand  die  wahren  (für  die 
Glasausdehnung  berichtigten)  Volume  der  von  ihm  untere 
suchten  Flüssigkeiten  bei  den  beigesetzten  Temperaturen 
(zur  Yergleichung  sind  auch  die  von  trockener  Lufit  bei 
verschiedenen  Temperaturen  erfüllten  Volume  beigeAlgt)  : 


ßOg       I 


WBmKBtmma 


NHi 


Luft 


NO 


B9 


CO, 


—  10« 
0 

+  10 
20 
30 
40 


0,9808 

0,9805 

0,9634 

._ 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,0200 

1,0215 

1,0366 

1,0453 

1,0408 

1,0450 

1,0782 

1,1202 

1,0625 

— 

1,1098 

— 

1,0853 

— 

1,1464 

— 

0,9517 
1,0000 
1,0585 
1,1457 


Die  spec.  Gewichte  der  condensirten  Flüssigkeiten 
ergeben  sich  nach  Andr^eff's  Bestimmungen  fiir  0% 
gegen  das  des  Wassers  von  derselben  Temperatur  als 
Einheit  : 


SO, 

1,4333 


NHa 

0,6362 


NO 
0,9369 


CO, 

0,9470. 


Andr^eff  hebt  hervor,  dafs  auch  seine  Versuche 
fttrDrion's  Behauptung  sprechen,  dafs  alle  Flüssigkeiten 
bei  hinreichend  weit  über  ihren  Siedepitokten  liegenden 
Temperaturen  sich  stärker  als  Gase  ausdehnen.  Er  ver- 
gleicht noch  seine  Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  einiger 
der  hier  untersuchten  Substanzen  mit  denen  anderer  For- 
scher, imd  erörtert,  dafs  die  spec  Volume  dieser  Substanzen 
fllr  die  Siedepunkte  derselben  sich  aus  den  von  ihm  fUr 
den  Zusammenhang  zwischen  Temperatur  und  spec.  Ge- 
wicht berechneten  Interpolationaformeln  wohl  nicht  mit 
Sicherheit  ableiten  lassen. 
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G-  Tschermak  (1)  hat  Untersuchtingeii  über  das ''.l'S^Jjr 
Volum^setz  flüssiger  chemischer  Verbindnugen  veröffent- b^^^^i^ 
licht.    Wir  können  hier,  auf  die  unten   angeführten  Ab-'^FiM«. 

,  keltea. 

handloBgen  verweisend ,  nur  den  Gang  und  die  Besultate 
dieser  Untersuchungen  im  Allgemeinen  angeben.  —  Die 
Vergleichung  der  spec.  Volume  verschiedener  Flüssigkeiten 
bei  Temperaturen  y  wo  die  Spannkraft  der  Dämpfe  dieser 
Substanzen  gleich  grofs  ist^  namentlich  für  die  Siedepunkte 
derselben;  hatte  gewisse  Begelmäfsigkeiten  ergeben  ^  und 
die  Ansicht;  dafs  die  Vergleichung  der  spec.  Volume  für 
solche  Temperaturen  vorzunehmen  sei;  hatte  ziemlich  all- 
gemein Zustimmung  gefunden.  Tschermak  geht  von 
dieser  Ansicht  ab;  weil  sie  anzunehmen  ihm  nicht  genügend 
gerechtfertigt  erscheint  und  weil  man  auf  diesem  Wege 
zu  keinem  sicheren  Besultate  gelangt  sei;  als  geradezu 
gegen  diese  Annahme  sprechend  hebt  er  später  hervor; 
dafa  das  Verhältnifs  der  relativen  (von  der  Gewichtseinheit 
^fällten)  Volume  zweier  Flüssigkeiten  bei  deu  Tempera- 
turen; welchen  gleiche  Spannkraft  der  Dämpfe  entspricht; 
je  nach  der  verschiedenen  Gröfse  dieser  Spannkraft  ein  ver- 
schiedenes sein  kann  (dafs  mit  anderen  Worten  solche  Mengen 
verschiedener  Flüssigkeiten;,  die  bei  den  Siedepunkten  der- 
aelben  gleiche  Volume  erfüllen;  bei  niedrigeren  Tempera- 
tur^i  von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe  ungleiche 
Volume  erftülen  können).  Tschermak  ist  von  vornherein 
der  Ansicht;  ftlr  die  Erforschung  der  Volumgesetze  flüssi- 
ger Verbindungen  seien  die  gewöhnlichen  Gliederungen 
der  Formeln  derselben  (die  Ansichten  über  rationelle  Con- 
stittttion  und  verschiedenen  Typus),  weil  diese  Glicr 
derungen  Nichts  Absolutes  sondern  nur  gewisse  Be- 
ziehungen ausdrückend  sind;  nicht  zu  berücksichtigen. 
Er  selbst  geht  zunächst  von  der  Annahme  aus,  es  seien 


(1)  Wien.   Aoad.  Ber.  XXXV,  18;   XXXVII,  625;    XXX VIU,  S7S 
imd  «asnigvweifle  Am».  Ch.  Pharm.  OXII,  129;  CXIV,  25. 


22  Allgemeiae  und  physikalische  Chemie. 

*^|J^J^2"  ^^®  Volume  fUr  Temperaturen  zu  vergleichen,  die  den 
^S^^^d  gewöhnlichen  Schmelzpunkten  oder  Erstarrungspunkten 
'''Fuuüd's.^*  möglichst  nahe  liegen^  da  in  diesem  Falle  die  Temperatur 
für  den  flüssigen  Zustand  das  Minimum  erreicht»  Die 
Vergleichung  der  spec.  Gewichte  verschiedener  Verbin- 
dungen CaHbOe  —  gröfstentheils  für  0^  oder  eine  nahe- 
kommende Temperatur ;  selten  fUr  die  Schmielzpunkte  — 
ergiebt  ihm,  dafs  bei  Gliedern  einer  homologen  Beihe  das 
spec.  Gewicht  der  höheren  Glieder  im  Verhältnifs  zu  deren 
Moleculargewicht  stets  geringer  ist  als  das  der  niedrigeren 
Glieder,  dafs  bei  einem  Mehrgehalt  an  Wasserstoffatomen 
das  spec.  Gewicht  kleiner  ist,  und  dafs  isomere  und  polj- 
mere  Verbindungen  nahezu  gleiches  spec.  Gewicht  be- 
sitzen. Es  scheint  ihm  hieraus  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit zu  folgen,  dafs  das  relative  Volum  (V=  — ^wenn 

s  das  spec.  Gewicht  bei  der  Air  die  Vergleichung  richtigen 
Temperatur  bedeutet)  im  geraden  Verhältnisse  zur  Anzahl 
der  in  einem  Molecul  enthaltenen  Atome  (n),  im  umg^ 
kehrten  au  dem  Moleculargewichte  (m)  stehe,  oder  dafa 

V  =  —  S,  wo  S  =  einer   Constanten.    Dieses   glaubt 

er  nun  ih  der  That  bei  allen  flüssigen  Körpern,  sobald 
Temperatur  und  Beobachtungsfehler  entsprechend  berück- 
sichtigt werden,  best&tigt  zu  finden.  Bei  Verbindungen 
CaHbOo  ist,  wenn  C  =  6,  H  =  l,  0  =  8,  n  =  a+b 
-f-  c.  Den  Werth  von  C  bestimmt  Tschermak  aus 
dem  relativen  Volum  des  Wassers  bei  0®  ==  1  zu  4^5; 
ähnliche  und  seiner  Ansicht  nach  die  zu  erwartenden 
Grenzen  der  Abweichung  nicht  überschreitende  Werthe 
findet  er  dafUr  aus  den  relativen  Volumen  vieler  anderer 
Verbindungen  CaHbOo,  wie  diese  sich  aus  den  Bestim- 
mungen des  spec.  Gewichts  für  0^  oder  eine  nahekommende 
Temperatur,  selten  Air  die  Schmelztemperaturen,  ableiten. 
Doch  ist  die  Uebereinstimmung  dieser  Werthe  von  (S, 
auch  für  die  Substanzen  deren   spec.  Gewicht  ftbr  ihren 
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Sehmelzpmikt  bekannt  ist,  eine  nnr  annähernde;  Tscher-^^^^'' 
mak  sacht  auf,  bei  welchen  Temperaturen  sie  eine  voll-  ^"•^"""" 


netsong    und 
flp.  0«w.  bei 


ständige,   d.  h.  das  relative  Volum  wirklich   durch  —  S    ^^' 

ifi 

ausgedrückt  wäre^  und  findet  diese  Temperaturen  —  die, 
wofür  das  von  ihm  als  Gesetz  Betrachtete  in  Strenge 
gelte  —  nun  nicht  bei  den  Schmelzpunkten,  sondern  theil- 
weise  sehr  weit  unter  ihnen,  theilweise  auch  über  ihnen 
liegend.  Bezüglich  dessen,  was  Tschermak  über  einen 
Zusanmienhang  zwischen  diesen  Temperaturen,  den  Mole- 
culargewichten  und  den  Siedepunkten  darzulegen  sucht, 
müssen  wir  auch  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  Für 
Verbindungen,  welche  noch  andere  Elemente,  als  Kohlen- 
stoff^ Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  ist  nach 
Tschermak  das  von  ihm  behauptete  Gresetz,  dafs  für 
eine  gewisse  Temperatur,  deren  theoretische  Bestimmung 
allerdings   noch  ferneren   Forschungen  überlassen  bleibt, 

das    relative   Volum    F  =    —  d  sei,    gleichfalls   gültig, 

nur  dafs  bei  solchen  anderen  Elementen  die  Zahl  der 
Atome,  welche  zur  Bildung  der  Summe  n  beitragen,  nicht 
=  der  Zahl  der  in  das  Molecul  der  Verbindung  eingehen- 
den chemischen  Atomgewichte  der  Elemente  sei,  sondern 
1  chemisches  Atomgewicht  eines  Elementes  mehrere  s.  g. 
physikalische  Atome  einschliefsen  könne  und  die  letzteren 
zur  Bildung  der  Summe  n  beitragen.  So  sei  (1),  die  Zahl 
der  physikalischen  Atome  inH=:l,  C  =  6,  0  =  8 
zu  1  angenommen,  die  in  Cl  =  35,5  zu  4,5  zu  setzen,  die 
in  Br  =  80  zu  5,5,  in  J  =  127  zu  7,  in  S  =  16  zu  2, 
in  N  =  14  zu  2,  in  F  =  31  zu  4  u.  s.  w. ;  n  beispielsweise 
somit  f&r  CÄCl  zu  4  .  1  +  5 .  1  -f  1 .  4^5  =  13,5  oder 
fttr  SjiOl  ro  .2 . 2  -f-  1 .  4^  =  8,5  u.  s.  w.     Tscher- 


(1)  Nach  den Befloltaten,  wie  sie  Tschermak  in  dem  letzten  seiner 
oben  «ngeföhrten  Anfsätae  giebt;  in  den  vorhergehenden  nahm  er  theil- 
weise etwas  andere.  Zahlen  an. 
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mak  knüpft  hieran  Betrachtungen  in  der  Richtung,  daTs 
auch  die  b.  g.  Elemente  zuBammengesetste  Substanzen 
seien.  —  Er  vergleicht  femer  die  von  H.  Kopp  bezüglich 
der  spec.  Volume  aufgestellten  Begelmäfsigkeiten  mit  den 
Besultaten  seiner  Forschung,  und  ist  der  Ansicht,  dafs 
diese  Begelmäfsigkeiten  theilweise  als  specielle  Fälle  seines 
allgemeineren  Besultates  zu  betrachten  seien,  während 
andere  Ergebnisse  des  ersteren  Forschers  und  speciell, 
dafs  einzelne  Elemente  je  nach  ihrer  Stellung  innerhalb 
oder  aufserhalb  eines  Badicals  yerschiedene  spec  Volume 
haben  sollen,  Folgen  der  unrichtigen  Annahme  seien,  die 
spec.  Volume  von  Flüssigkdten  seien  bei  Temperaturen 
von  gleicher  Spannkraft  der  Dämpfe  vergleichbar.  — 
Schliefslich  erörtert  Tschermak  noch,  dafs,  wie 
gleiche  Volume  gasförmiger  Körper  gleichviel  Molecule 
enthalten,  so  gleiche  Volume  flüssiger  Körper  gleichviel 
physikalische  Atome,  und  bezüglich  der  BaumerftlUung 
desselben  Körpers  im  gasförmigen  und  im  flüssigen  Zu- 
BMi«h0ngen  gtaudc  i  icdcr  Körper   nimmt  im   s^asförmieen   Zustande 

■wischen  den  J  r  O  O 

Sniimerrai-  4.Q70 

ISI^t  «»«»  ^-°'*»  «'»«»«ren  Raum  em  als  im  fittseigeu-Z«: 

flttaaiipeii  und 

sM^|e&  Stande;  wobei  er  allerdings  erinnert,  dafs  auch  diese  Sätze 
in  aller  Strenge  nur  ftlr  gewisse  Temperaturen  gehen/ 
deren  theoretische  Bestimmung  ferneren  Forschungen 
überlassen  bleibe. 

Nach  Schiel  (1)  stehen  die  für  die  verschiedenen 
Alkohole  CnHn4.s08  sich  ergebenden  Quotienten  der  Aus- 
dehnung ftir  den  üebergang  aus  dem  tropfbarflüssigen  in 
den  dampfförmigen  Zustand,  welche  man  erhält  durch 
Division  des  Oewichtes  der  Volumeinheit  Dampf  von  der 
Siedetemperatur  in  das  Gewicht  der  Volumeinheit  Flüssig- 
keit von  derselben  Temperatur ;  in  geradem  Verhältnisse 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  141 ;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1869,  649 ; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LVII,  350;  B^p.  chim.  pure  I,  678. 
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der  latenten  Dampfw&rmen.  Dieselbe  Gesetzmlkfmgkeit 
sch^t  rieh  ihm  such  für  die  Aetherarten  zu  bewähven, 
ftbr  die  Säuren  CnHnOi  sich  aber  an  den  jetzt  yorliegen- 
den  Beobachtungen  noch  nicht  nachweisen  zu  lassen. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost  (1) ^J^i^p^j;" 
haben  Versuche  über  das  spec.  Gewicht  von  Dämpfen  bei 
sehr  hohen  Temperaturen  mitgetheilt  Diese  Versuche 
wurden  im  Wesentlichen  nach  Dumas'  Verfahren  ausge- 
führt. Als  Ge&fse  dienten  Ballons  aus  Porcellan,  deren 
enger  Hals  an  dem  Schlüsse  des  Versuchs  durch  einen' 
kleinen  Porcellanstöpsel  verschlossen  und  dann  mittelst 
des  E^naUgasgebläses  zugescbmolzen  wurde;  das  Erhitzen 
geschah  in  einem  Strom  der  Dämpfe  aus  siedendem  Cad- 
mium  (860^)  oder  siedendem  Zink  (1040^);  für  diese 
Temperaturen  wurde  das  Verhältnifs  der  spec.  Gewichte 
des  Dampfes  der  zu  untersuchenden  Substanz  und  des 
Joddampfes  ermittelt  und  hieraus^  da  das  letztere  bekannt 
isty  auf  das  erstere  geschlossen.  Für  Schwefel  wurde  das 
spec  Gewicht  des  Dampfes  bei  860^  und  bei  1040^  =  2ß 
gefunden  (bei  diesen  Temperaturen  verhalten  sich  also 
die  spec.  Gewichte  von  Schwefeldampf  und  Sauerstoffgas 
wie  die  Atomgewichte  dieser  Körper);  für  Selen  bei 
mfi  =  8^,  bei  1040»  =  6,37  (erst  über  1200  oder  1400« 
dürfe  man  hoffen ,  das  spec.  Gewicht  des  Selendampfes 
constant  und  der  theoretisch  zu  erwartenden  Zahl  5,44 
entsprechend  zu  finden),  flLr  Phosphor  bei  1040«  =  4,5 
(es  berechnet  sich  für  P  ?=  31  und  eine  Condensation  auf 
1  Vol.  zu  44),  £Ür  Cadmium  bei  1040«  =  3,94  (für  eine 
Condensation  von  Cd  auf  2  Vol.  berechnet  sich  3,87),  für 
Chlorammonium    bei   1040«  =   1,01   (einer    Condensation 


(I)  Compi  rend.  XLIZ,  389;  Instit  1859,  258;  R^p.  ohim.  pure  I, 
5S5;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIII,  42;  Pogg.  Ann.  CVni,  641 ;  Chem.  Centr. 
1859,  852.  AoBlIibrlioh  Bind  diese  Untennohnngen ,  susammen  mit 
den  im  Jahresber.  f.  1857,  11  besprochenen,  in  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LVin,  257  ndtgeÜiMlt 
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'DimpftnT""  *ii*  8  Vol.  entspräche  0,92),  flir  Bromalnminium  (1)  bei 
440^  (der  Temperatur  des  Dampfes  aus  siedendem  Schwefel) 
=  18,62  (fbr  eine  Condensation  auf  2  Vol.  berechnet  sich 
18,51),  für  Jodaluminium  gleichfalls  bei  440^  «=  27,0  (für 
eine  Condensation  auf  2  Vol.  berechnet  sich  27,8). 
Deville  und  Troost  heben  noch  hervor,  dafs  das  bei 
350^  siedende  Jodaluminium  bei  der  letzteren  Temperatur 
einen  Dampf  giebt,  welcher  sich  so  verhält,  wie  wenn  er 
freies  Aluminium  in  einem  besonderen  Zustand  enthielte; 
er  entzündet  sich  an  der  Luft  bei  Berührung  ndt  einem 
brennenden  Körper  und  giebt  dabei  Jod  und  Thonerde^ 
und  mit  Sauerstoffgas  gemischt  detonirt  er  lebhaft  bei 
dem  Durchschlagen  eines  electrischen  Funkens  oder  d^ 
Annäherung  einer  Flamme;  Deville  und  Troost  nehmen 
an,  dafs  bei  350^  bereits  ein  Zerfallen  des  Jodaluminiums  (2) 
stattfinde.  Femer  bemerken  sie,  dafs  der  Quecksilberdampf 
sich  anders  auszudehnen  scheine,  wie  die  anderen  G-ase 
und  (weit  genug  über  den  Siedepunkt  erhitzten)  Dämpfe, 
ohne  indessen  hierüber  Specielleres  mitzutheilen. 

Auch  Bineau  hat  Versuche  veröffentlicht,  welche  er, 
schon  vor  längerer  Zeit,  über  das  spec.  Gewicht  einiger 
Dämpfe  bei  sehr  hohen  Temperaturen  angestellt  hat.  Zu- 
nächst theilte  er  die  bezüglich  des  Schwefeldampfes  er- 
haltenen Resultate  mit  (3).    Er  befolgte  im  Wesentlichen 


(1)  Das  Bromaluminiam  (rgl.  Jahresber.  f.  1857,  157)  war  durch 
Erhitzen  toh  Alominium  in  Bromdampf  bis  nahe  zum  Rotbglilhen  dar- 
geBtellt;  die  Verbindung  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Wärme  und 
Licht,  und  condensirt  sich  in  Form  einer  beim  Erkalten  erstarrenden 
Flüssigkeit;  sie  wurde  durch  Ueberleiten  ihres  Dampfes  über  roth glü- 
hendes Aluminiiun  gereinigrt.  Das  so  erhaltene  Bromaluminium  ist  farb- 
los und  krjstallinisch,  von  2,54  spec.  Gew.,  noch  zerfliefslicher  als  das 
Ghloraluminiiim ;  es  schmilzt  bei  93^,  erstarrt  aber  erst  bei  niedrigerer 
Temperatur;  es  siedet  bei  260°.  Das  in  entsprechender  Weise  daige- 
stellte  Jodaluminium,  eine  farblose  krystallinisohe  Masse,  hat  das  spec. 
Gew.  2,63,  schmiUt  bei  125<>,  siedet  bei  350^  (vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
155).—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  58.—  (3)  Compt  read.  X,LIX,  799; 
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dsB  MitBcherlich'sehe  Verfahren ^  das  Gewicht  des 
Dampfes ;  welcher  bei  bekannter  (durch  Lnftthermometer 
ermittelter)  Temperatur  und  bei  dem  Barometerstand  eine 
Glasrohre  von  bekannter  Capacität  Alllte;  aus  dem  Gewicht 
des  nach  dem  Erkalten  in  der  zugeschmolzenen  B5hre  oder 
der  Spitze  derselben  Condensirten  zu  bestimmen.  Er  erhitzte 
die  Glasröhre  in  Cylindem  von  Eisenblech  (so  daTs  nur 
die  Spitze  herausragte)  ^  umgeben  von  Sand  oder  zerklei- 
nerten Coaks  oder  Eisenfeüe^  oder  für  noch  höhere  Tem- 
peraturen versehen  mit  einem  Thonbeschlag.  Er  fand  das 
spec  Gewicht  des  Schwefeldampfes  im  Mittel  aus  vier^  für 
714  bis  743^  angestellten  Versuchen  =  2,1,  im  Mittel  aus 
fünf,  für  834  bis  1162^  angestellten  Versuchen  =  2,36, 
mit  DeTille  und  Troost's  Resultat  sehr  nahe  überein- 
stimmend. Das  spec.  Gewicht  des  Quecksilberdampfes 
&nd  Bineau  für  882<^  =  6,7,  das  des  Joddampfes  für 
684«  =  8,65. 

Baudrimont  (1)  hat  etwas  verspätete  Bemerkunfiren Besiehongen 

^     ^    ^  ^       *  °         ■wischendem 

darüber  veröffentlicht,  welche  Beziehungen  zwischen  den  ■^^•^''•^^°» 
spec.  Gewichten  der  gas-  und  dampfförmigen  Körper  und  den  ^'J^^z^™* 
Aequivalentgewichten   derselben  bestehen,   wie   diese  Be-  "*"■«*»""»• 
Ziehungen,   wenn  man  für  beide  Zahlenreihen  die  Einheit 
beim   Wasserstoff  sucht,   sich  ausdrücken  und   wie  sich 
dann,  bei  Eenntnifs  der  Gondensation,  aus  dem  bekannten 
Aequivalentgewicht  auf  das  spec.  Gewicht  und  umgekehrt 
schliefsen  läfst 

Zur  Erklärung  der  s.  g..  abnormen  Condensationen 
im  Damp&ustand,  wo  1  Aeq.  einer  Verbindung  einen  6-, 
8-  oder  12  mal  'so  grofsen  Raum  erfüllen  soll  wie  1  Aeq. 
Sauerstoffgas,  hatten  H.  Kopp,  Eekul^  und  Canniz- 
zaro  (2)  die  Ansicht  ausgesprochen,  es  könne  dies  darauf 


Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  383.  Vgl.  H.  Sainte-Claire  Deville  n. 
Troost's  Bemerkungen  in  Ann.  ch.  phys.  [3]  LVIII,  299.  —  (1) Oompt. 
rend.  XLIX,  691 ;  Anzeige  Instit.  1859,  858.  ~-  (2)  Vgl.  Jahresher.  f. 
1857,  61;  f.  1858,  12. 
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f;;J*JJ^j^  beruhen ,  dafs  die  Dampfdichten  ^  aus  welchen  sich  jene 
^oaniT'iinr  (Kondensationen  ableiten ;   nicht  an  anzersetzten  Dämpfen 

DImpfen  und  i  •  r^  rw  ^  J        x 

dv  zanm-  sondcm  an  einem  (xemenge  von  Zersetzungsproducten 
™  '  '"  '  bestimmt  seien ,  die  sich  bei  stärkerer  Hitze  aus  den  ur- 
sprünglichen Substanzen  bilden  und  bei  dem  Abkühlen 
wieder  zu  ihnen  zusammentreten;  so  zerfalle  möglichei^ 
weise  NH4CI  (fUr  welches  die  Dampfdichte  einer  Conden- 
sation  auf  8  Vol.  entsprechend  gefunden  wurde)  in*  NHs 
(4  Vol.)  und  HCl  (4  Vol.);  NH^S,  HS  (angeblich  auch 
8  Vol.)  in  NHs  (4  Vol.)  und  2  HS  (4  Vol.);  PClß  (an- 
gebhch  auch  8  Vol.)  in  PCla  (4  VoL)  und  2 Gl  (4  Vol.); 
NH4S  (angeblich  6  VoL)  in  NH3  (4  Vol.)  und  HS  (2  VoL) ; 
NHaO^  NC2HSO3  (carbamins.  Ammoniak ;  angeblich  12  Vol.) 
in  2  NHs  (8  VoL)  und  2  00«  (4  Vol.).  Die  Möglichkeit 
eines  derartigen  Zerfallens  von  Verbindungen  in  der 
WärmO;  welche  schon  früher  (1)  ausgesprochen  und  ange- 
nommen war;  erschien  namentlich  nach  den  Versuchen 
H.  Sainte-Claire  Deville's  (2)  wahrscheinlich;  dafür, 
dafs  gerade  Ammoniumhaloidsalze  in  dieser  Art  zer&llen 
können,  spricht ,  wie  Kekul^  hervorhob,  das  mit  Sicher- 
heit nachgewiesene,  bei  raschem  Erhitzen  eintretende  Zer- 
fallen des  Jodteträthjlammoniums  zu  Triäthylamin  und 
Jodäthyl;  und  das  Wiedervereioigen  der  beiden  letzteren 
Substanzen  zu  der  ursprünglichen  Verbindung.  —  Böde- 
ker  (3)  hat  «sich  dagegen  ausgesprochen,  für  die  Ammo- 
niumhaloidsalze, das  Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium 
und  das  Phosphorsuperchlgrid  die  aus  den  beobachteten 
Dampfdichten  folgende  Condensation  auf  8  Vol.  als  nur 
scheinbar  zu  betrachten  und  in  dieser  Weise  zu  erklären; 
er  sucht  vielmehr  in  Anwendung  seiner  früher  (4)  darge- 
legten Betrachtungsweise  darzuthun,   dafs  diese  Conden- 


(1)  VgL  JahreBber.  f.  1857,  61.  —  (2)  Vgl.  daselbst,  68.  -  (3)  Ans 
den  Anieigen  der  GesellBch.  d.  WissenBob.  la  Göttingen  in  Inetit  1859| 
219.  —  (4)  Vgl.  JahreBber.  f.  1857,  16. 
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sation  den  unzeirsetzten  Dämpfen  der  genannten  Snb- f^*^||^^ 
stanzen  nothwendig,  und  wie  a  priori  vorauszufiehen  ^  2U-'^^^'JJ" 
komme.  Aber  dafur^  dafs  die  beobachteten  Dampfdichten  ^tTz^.^ 
für  Schwefelammoninm  eine  Condensation  auf  6  und  für  "^  '^' 
carbamins.  Ammoniak  eine  solche  auf  12  Vol.  andeuteten; 
nimmt  Bödeker  jene  Annahme  eines  Zerfallens  dieser 
Verbindungen  in  der  oben  angegebenen  Weise  zur  Er- 
klärung an.  —  H.  Sainte- Ciaire  Deville  (1)  selbst 
spricht  sich  —  unter  Erinnerung  daran,  wie  eine  Schreib- 
art der  Formeln;  so  dafs  auch  in  der  unorganischen 
Chemie  stets  die  durch  eine  Formel  ausgedrückte  Quan- 
tität eines  Körpers  4  Vol.  Dampf  entspreche;  sehr  ge- 
zwungen sei  und  andere  Condensationen  wohl  als  möglich 
erscheinen  —  dagegen  auS;  dafs  ein  Zerfallen  des  Chlor- 
ammoniums bei  dem  Verdampfen  desselben  anzunehmen 
sei;  als  unbedingt  gegen  diese  Annahme  sprechend  betrach- 
tet er  die  S.  25  f.  angeführte  Beobachtung;  dafs  der  Chlor- 
ammoniumdampf noch  bei  1040^  eine  der  Condensation 
auf  8  Vol.  entsprechende  Dampfdichte  hat,  während  bei 
einem  Zerfallen  desselben  zu  Chlorwasserstoff  und  Am- 
moniak auch  das  letztere  bei  dieser  Temperatur  weiter  zu 
Stickstoff  und  Wasserstoff  zerfallen  und  die  anscheinende 
Dampf&ichte  einer  Condensation  auf  12  Vol.  (CIH  =  4  Vol. ; 
N  =  2  Vol.;  3H  =  6  Vol.)  entsprechen  müfste.  Doch 
glaubt  auch  DevillO;  dafs  in  noch  höherer  Temperatur 
der   Chlorammoniumdampf  zerfallen   möge  (2).  —  Dafür; 


(1)  N.  Arch.  ph.  nat  VI,  266.  —  (2)  Als  ein  weiteres  Beispiel  für 
das  Zerfallen  von  VerbindaDgen  in  der  Hitze  theilt  Deville  folgenden 
Yon  ihm  und  Caron  angestellten  Versuch  mit  Wird  in  eine  mit  ge- 
gUihter  Thonerde  beschlagene  Porcellanröhre  ein  BohifFchen  mit  reinem 
CUormagnesimn  gebracht,  die  Röhre  einerseits  mit  einem  vollkommen 
trockenes  Wasserstoffgas  gebenden  Apparat  verbanden  nnd  andererseits 
an  sie  ein  Vorstofs  nnd  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Röhre  vorgelegt, 
dann  die  PoroellanrOhre  in  einem  sehr  starke  Hitae  gebenden  Ofen  in 
der  Art  erhitEt,  dafs  das  Chlormagnesinm  sich  anOierhalb  der  stärksten 
Hitae  befindet  nnd  nur  zmn  Rothglühen  and  Verdampfen  kommt,  durch 
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dafs  die  abnonnen  Condensationen  im  Damp&astand,  so 
wie  oben  angegeben,  durch  die  Annahme  eineB  ZerfiiUens 
des  Dampfes  bei  höherer  Temperatur  zu  erklären  seien, 
spricht  sich  A.  Wurtz  (1)  aus,  und  betrachtet  als  dafür 
sprechend  namentlich  die  von  A.  W.  Hofmann  gemachte 
Beobachtung;  dafs  die  Hydrate  der  s.  g.  zweiatomigen 
Anmioniake,  deren  Dampf  auch  anscheinend  eine  Conden- 
sation  auf  8  Vol.  hat,  in  Wirklichkeit  sich  bei  dem  Ver- 
dampfen zu  wasserfreien  Basen  und  Wasser  spalten  (vgl. 
organische  Basen  im  Bericht  über  organische  Chemie). 


Tr*<^*  Q*Jl^n  Untersuchungen  über  die  Verdichtung  von  Dfimpfen 

"«""Ä'^tind  Gasen  auf  der  Oberfläche  fester   Körper  mit   einer 
Körpern.    Zusammenstcllung  der  von  Anderen  hierüber  gemachten 
Beobachtungen  hat  Quincke  (2)  veröffentlicht 


den  Wasserstoffstrom  aber  in  den  heifsesten  Theil  der  Röhre  gefthrt 
wird,  so  sieht  man,  sobald  dieser  letztere  Theil  der  Röhre  heftig  weiß- 
glühend geworden  ist,  dioke  Nebel  von  Chlormagnesiom  der  Röhre  ent- 
strömen,  das  Torgeschlagene  Wasser  beladet  sich  mit  yiel  Chlorwasser- 
stoff, und  nach  beendigtem  Versuch  ist  das  Innere  der  Röhre  an  der 
heifiiesten  Stelle  derselben  tief  zerfressen  und  redacirtes  Siliciom  hier 
ansgeschieden ;  Deville  giebt  die  Erklärung,  dalk  in  der  Weiibglüh- 
hltze  das  Chlormagnesium  zu  Chlor  und  Magnesium  zerfallen  sei,  letz- 
teres ans  dem  Porcellan  Silicium  reducirt  habe,  das  freie  Chlor  mit 
dem  Wasserstoff  im  Innern  der  Röhre  Chlorwasserstoff  gebildet  habe, 
und  frei  gebliebenes  Magnesium  und  Chlor  wieder  an  weniger  heilken 
Stellen  der  Röhre  zu  Chlormagnesium  zusammengetreten  seien ;  der 
Wasserstoffstrom  habe  seinerseits  dazu  beigetragen,  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  Silicium  za  hindern  und  überhaupt  das  an  der  heiÜiestflii 
Stelle  der  Röhre  stattfindende  Zerfallen  etwas  fortbestehen  und  zur 
Wahrnehmung  kommen  zu  lassen.  —  (1)  R^p*  ohim.  pure  II,  98.  — 
(ß)  Pogg.  Ann.  CVIII,  826. 
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Baoalt  (1)  hat  Mittheilangen  darüber  gemacht,  dafs  J^^^"*^; 
er  die  bei  chemkchen  Vorgäagen  entwickelten  electro-  ^^^n, 
motorischen  Kräfte  den  dabei  stattfindenden  Wärmewir- 
ktmgtti  nicht  proportional  fand,  und  spricht  sich  auf  Grund 
davon  dagegen  aus,  dafs  beide  ftlr  die  wirkenden  chemi- 
schen Affinitäten  ein  Mafs  abgeben  können.  —  Den  Inhalt 
einer  Abhandlung  von  A.  E.  Nordenskiöld  (2)  über 
die  theoretische  Berechnung  der  bei  der  Verbrennung 
flüssiger  organischer  Verbindungen  freiwerdenden  Wärme 
haben  wir  bereits  im  vorbeigehenden  Jahresberichte,  S.  32 
angegeben. 

Theoretische    Untersuchungen    über    das    Dulong-^f^ä^JJ. 
Petit'sche  Gesetz  hat  J.  Stefan  (3)  veröflFentlicht.  "^J^T^ 

H.   Eose  (4)   fiind,    in   Ergänzung  früherer   Unter- 1,1^^^"«^!- 
suchungen  über  die  Lichterscheinung  bei  dem  Uebergang  dem^u^b«r- 


gewisser    Körper    in    chemisch    schwieriger    angreifbare  Modifictio. 
Modificationen  (5)^    dafe   Gadolinit   und    Samarskit   auch     •n^«"'- 
bei  dem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  ^   unter 
einem  Druck  von  2  bis  3  Atmosphären,   die  Lichterschei- 
nung zeigen. 


Witt  wer  (6)   hat   weitere  Mittheilungen   über   sein  ^;"„^* 
Verfahren  gemacht;   die  chemische  Wirkung  des  Sonnen-**"  ^''^*'*••• 
lichtes  durch  Bestimmung  der  Aenderung,   welche   Chlor- 
wasser im  Lichte  durch   Chlorwasserstoffbildung  erleidet; 
zu  messen  (7). 

J.  C.  Drap  er  (8)  hat  einige  Angaben  gemacht  über 
das  Verfahren  (9),   die  Stärke    der  chemischen  Wirkung 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  81;  Instit  1859,  230.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CIX,  184;  Zeitsobr.  Cfa.  Pharm.  1860,  151.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber. 
XXXVI,  86.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVm,  36.  —  (6)  Jahresber.  f.  1868, 
88.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVI,  266.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  172  ff. 
—  (8)  PhiL  Mag.  [4]  XVni,  91.  —  (9)  Vgl.  J.  W.  Draper's  Vor- 
schlAge  im  Jahresber.  f.  1867,  61. 


32  AUgememe  und  physikalisohe  Oliemie. 

wirt!^^  des  Lichtes  dorch  Bestimmung  der  Menge  Gold  su  messen; 

de.  "«w«^  welche  aus  Goldchlorid  durch  eine  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzte Lösung  von  oxals.  Eisenoxyd ,  nachdem  eine  ge- 
wisse Menge  dieser  Flüssigkeit  während  einer  bestimmten 
Zeit  der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  war,  reducirt 
wird.  —  R.  J.  Fowler  (1)  hat  versucht ^  die  chemische 
Wirkung  des  Lichtes  zu  messen  durch  die  Bestinunung 
der  Menge  Quecksilberchlorür,  welche  sich  aus  der 
Mischung  der  Lösungen  von  oxals.  Ammoniak  und  Queck- 
silberchlorid im  directen  oder  diffusen  Sonnenlicht  ab- 
scheidet 

Bunsen  und  Boscoe  (2)  haben  ihre  photochemi- 
schen Untersuchungen  (3)  fortgesetzt.  Die  diesem  Be- 
richte gesteckten  Grenzen  erlauben  nicht;  den  Lihalt  der 
neuen  Abhandlung  in  eingehenderem  Auszuge  wiederzu- 
geben; und  wir  können  hier  nur  anführen;  dafs  die  ge- 
nannten Forscher  zunächst  ein  allgemein  vergleichbares 
und  absolutes  Mafs  der  chemischen  Strahlen  feststellen 
(sie  nehmen  als  Normal-Lichtquelle  eine  in  atmosphärischer 
Luft  brennende  EohlenoxydAammC;  die  auf  einer  kreis- 
runden; 7°*°^  im  Durchmesser  haltenden  Oeffiiung  eines 
Platinbrenners  brennt  und  deren  durch  eine  verschwindend 
kleine  Druckdifferenz  bewegter  Gaszuflufs  5  Cubikcenti- 
meter;  bei  0^  und  unter  0,76"*  Druck  gemessen;  in  der 
Secunde  beträgt;  als  chemische  Licht-Einheit  nehmen  sie 
die  Lichtwirkung,  welche  diese  Normalflamme  bei  1"  Ent- 
fernung in  der  Minute  auf  normales  Chlorknallgas  in 
einem  InsolationsgefäTse  ausübt;  dessen  Tiefe  gering 
genug  ist  um  die  von  der  Natur  der  Lichtbestand- 
theile  abhängige  Veränderlichkeit  der  Extinction  vernach- 
lässigen zu  können);  dafs  sie  femer  die  chemischen  Wir- 


(1)  Rep.  28.  Br.  Assoc.  f.  1858,  Not  and  Abstr.,  47.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CVIII,  X93;  im  Ausz.  London  B.  8oo.  Proceedings  X,  39;  PhU. 
Mag.  [4]  XIX,  61;  N.  Arch.  ph.  nat  VII,  71.  —  (3)  Vgl  Jaliresber.  f. 
1857,  35  flf. 
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kmigea  der  atmoiq^i&ischen  LichtBerstreunng  und  dann  ^^^^^ 
die  des  directen  Sonnenlichtes  untersuchen,  die  Sonne  in'*"  ^^^^**'' 
ihren  photochemiscben  Wirkungen  mit  einer  irdischen 
Lichtquelle  vergleichen  und  die  chemischen  Wirkungen 
der  einsselnen  Bestandtheile  des  Soimenlichtes  untersuchen. 
Niepce  de  Saint-Victor  (1)  bemerkt  bezüglich 
der  Wirkungen,  welche  ein  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt 
gewesenes  mit  Weinsäure  getränktes  Papier  im  Dunkeln 
auf  lichtempfindliche  Substanzen  ausübt  (2),  dieselben 
können  nicht  Wärmewirkungen  sein  (3),  da  sie  auch  bei 
0^  stattfinden.  Einige  Bemerkungen  darüber,  dafs  die 
Wärme  ähnliche  Wirkungen  hervorbringen  könne  wie 
Niepce's  insolirte  Substanzen,  hat  Gaultier  de 
Claubry  (4)  mitgetheilt,  und  P.  Th^nard  (5)  darüber, 
dafs  Papier  der  Einwirkung  ozonisirter  Lufifc  ausgesetzt 
sich  gegen  gewisse  Substanzen  ähnlich  verhalte  wie  inso- 
Urtes,  und  die  von  Niepce  als  Insolationsphänomene  be- 
trachteten Erscheinungen  chemische  Vorgänge  seien,  für 
welche  das  Licht  nur  als  intermediäres  Agens  wirke;  der 
letzteren  Ansicht,  und  dafs  bei  diesen  s.  g.  Insolations- 
phänomenen Ozon  mitwirkend  sei,  sind  auch  Bouilhon  und 
Sau  vage  (6).  Niepce  hat  noch  Mittheilungen  ge- 
macht (7)  über  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine 
organische  Substanz  enthaltende  Lösung  von  Salpeters, 
üranoxjd,  dafs  diese  Flüssigkeit  bei  der  Insolation  das 
Vermögen  gewinnt,  Gold-  und  Silbersalze  zu  reduciren, 
und  dieses  Vermögen  bei  länger  dauernder  Insolation  erst 
zu-  und  dann  wieder  abnimmt  Gemeinschaftlich  mit 
Corvisart  (8)   hat  er  Angaben    darüber  veroflfentlicht, 


(1)  Oompt»  lend.  XLVIU,  741 ;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  455.  —  (2)  Jeh- 
reeber.  f.  1858,  19.  —  (3)  Wie  z.  B.  Grookes*  Versuche  angedeutet 
hatten;  TgL  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  285.  —  (4)  Compt  rend.  XLYIIT, 
811.  —  (5)  Instit  1859,  144.  —  (6)  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  286.  — 
(7)  Compt.  rend.  XLIX,  815 ;  Dingl.  poL  J.  GLV,  456.  —  (8)  Compt. 
rend.  XLIX,  868;  lustit.  1859,  287;  Ann. Ch, Pharm.  CXIII,  112;  Dingl. 
poL  J.  CLVI,  88. 

JAkndmriekt  f.  Climü«  «.  a.  w.  f.  tMO.  B 
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^^  dafs  unter  dem  EiafloMe  des  Sonnadichtoi  StÄrkmeU  in 
4M  ''^«"i"*«"- ^[iMeriger  Lösung  an  Dextrin  und  Zncker  nrngewAndelt 
werde;  und  welche  Salse  diese  Umwandlung  beschränken 
oder  begünstigen;  ferner,  dafii  eine  gemischte  Lösung  von 
Oxalsäure  und  salpelers.  Uranoxyd;  nach  vorgängigem 
Erhitzen  zum  Sieden  und  Wieder^kalteu;  bei  der  Ein. 
Wirkung  des  Lichtes  rasch  unter  Kohlenoxjdentwickelung 
zersetzt  wird.  —  Nach  G.  Wilson  (1)  werdwi  mit  Pflan- 
zenfarben gefärbte  9  ganz  trockene  Substanzen  in  ganz 
trockenem  Chlorgas  im  Dunkeln  nur  äufserst  langsam, 
im  Lichte  viel  rascher  entf&rbt;  während  bei  Anwesenheit 
von  Feuchtigkeit  die  Entfärbung  sofort  eintritt  Er  erörtert 
ferner  noch  die  Mitwirkung  des  Wassers  bei  der  Wirkung 
von  Säuren  auf  Pflanzenfarben;  ganz  wasserfreies  Chlor- 
wasserstofFgas  röthete  blaues  Lackmuspapier  nicht  sofort, 
wohl  aber  nach  einiger  Zeit,  und  dann  veritohlte  das 
Papier;  Wilson  ist  der  Ansicht,  das  für  die  Rödiung 
nöthige  Wasser  sei  erst  durch  Zersetzung  der  Papiersub- 
stanz oder  des  Farbstoffii  gebildet  worden  (2). 


oltlt. 


cbemiiiche  Nach   der  Angabe   von   Morren   (3)   wird  in   einer 

*•' ra«etrf-  Mischung  von  Wasserstofigas  und  Stickgas,  in  welcher 
die  Funken  einer  Buhmkorfrschen  Inductions-Electrisir- 
mascliine  zwischen  zwei  Platinspitzen  überspringen,  Am- 
moniak gebildet.  Bei  Anwendung  von  Kohlespitzen, 
zwischen  welchen  die  Funken  in  Wasserstofigas^  über- 
springen, bilde  sich  ein  Kohlenwasserstofi^,  und  in  entspre- 
chender Weise  lasse  sich  die  directe  Bildung  von  Oyan  er- 
möglichen. —  Ueber  die  chemische  Wirkung  des  Induc- 


(1)  S^p.  ohim.  i^ttqn^  I»  4(M^.  —  (S)  VgL  Jatnesber.  t  1847  «. 
1848,  327.  --  (3)  Compt  rend.  XLVni,  342. 
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ticmsfankeiiB  hat  Mod  Per  rot  (1)  Mittheilungen  geipachi 
Er  findet  die  serBebieode  Wirkung  dieses  Fankens  (2) 
wachsend  mit  der  Länge  desselben.  Ebenso  wächst  auch 
mit  der  Länge  des  Fnnkens  die  Menge  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff^  die  sich  unter  seinem  Einflufs  chemisch 
verbinden  (3);  Per  rot  erhielt  bis  zu  0^  Grm.  Salpeter- 
saure  in  der  Stunde  ^  indem  er  durch  eine  Capillarröhre 
atmosphärische  Luft  in  einen  erweiterten  Baum  treten  liefs| 
in  welchem  die  Funken  übersprangen,  und  die  entstände* 
nan  salpetrigen  Producte  sofort  in  Kalilauge  leitete. 
Ammoniak  scheine  sich  in  einer  Mischung  von  Stickgas 
und  Wasserstoffgas  nor  in  kleinerer  Menge  zu  bilden. 

H.  B  u  f  f  (4)  hat  Untersuchungen  über  die  Electrolyse  ^««t»>i7« 
höherer  Verbindungsstuien  veröffentlicht.  Er  bespricht 
zuerst  die  bei  der  Electrolyse  gelöste  Verbindungen; 
namentlich  der  der  wässerigen  s.  g.  Sauerstoffsäuren  und 
Sauerstofbalze,  eintretenden  Erscheinungen ,  und  dafs  sie 
alle  sich  einfach  erklären  durch  die  Annahme,  es  wandere 
der  in  solchen  Säuren  oder  Salzen  .enthaltene  vertretbare 
Wasserstoff  oder  das  Metall  allein  nach  dem  negativen 
Pole,  nach  dem  positiven  Pole  aber  das  mit  diesem  Was- 
serstoff oder  Metall  in  der  Säure  (dem  s.  g.  Säurehydrat) 
oder  dem  Salze  Verbundene  wie  eine  sich  als  Radical 
verhaltende  Atomgruppe  (ö).  Er  wendet  sich  dann  zu 
den  electrolytischen  Zersetzungen  höherer  (nicht  nach 
gleichen  Aequivalenten  der  beiden  Bestandtheile  zusam- 
mengesetzter) Verbindungen,  welche  man  früher  als  un- 
oersetzbar  durch  den  electrischen  Strom  oder  als  nur  durch 
aecundäre  chemische  Einwirkungen  desselben  zersetzt 
werdend  betrachtet  hatte*    Er  erörtert,  dafs  die  Jodsäure, 


(1)  Compt  re^d.  XLIX,  204;  Inatit  1859,  255;  N.  Arch.  ph.  nat 
VI,  66.  —  (2)  Vgl.  Jahregber.  f.  1858,  69,  894  f.  -  (3)  Vgl.  daeelbat, 
102  f.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  267 ;  im  Au8z.  Chem.  Centr.  1869, 
68S ;  Ant^e  der  Beaiütoie  PluL  Mag.  [4]  XVII,  894.  —  (5)  Vgl.  Jah- 
sadber.  C  1867,  68;  f.  18M»  24  ff. 
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Eiectroiyw.  f^^,.  wolche  111  wässeriger  Lösaag  MagBns  eine  durch 
secundäre  Einwirknngen  nicht  erklärbare;  directe  Zerlegung 
in  1  At.  Jod  und  5  At  Sauerstoff  gefunden  zu  haben 
glaubte;  sich  wie  andere  SauerstoffirtLuren  in  wässeriger 
Lösung  verhält  und  zu  H  und  JO«  zerlegt  wird;  und  dals 
die  Ton  Magnus  beobachtete  Jodausscheidung  auf  der 
reducirenden  Wirkung  des  Wasserstoffs  im  Entstehungs- 
zustande beruht;  er  bemerkt  noch;  dafs  Chlorsäure  unter 
ähnlichen  Umständen  zuerst  zu  unterchloriger  Säure,  diese 
dann  selbst  zu  freiem  Chlor  reducirt  wird.  Buff  spricht 
als  allgemein  gültiges  Gksetz  auS;  dafs  höhere  Verbin- 
dungsstufen;  in  so  weit  sie  als  Atomgruppen ;  bekleidet 
mit  der  Eigenschaft  einfacher  Atome ;  Bestandtheile  eines 
Electrolyten  bilden;  nicht  zugleich  selbst  der  directen 
Zersetzung  durch  den  Strom  unterworfen  sein  können; 
aber  er  betrachtet  die  Annahme  als  nicht  mehr  haltbar; 
dafs  höhere  Verbindungsstufen  überhaupt  nicht  Electroljte 
sein  könnten.  Als  Belege  hierfür  theilt  er  Folgendes  mit 
Kupferchlorür  leitet  •  im  geschmolzenen  Zustande  die 
Electricität  ziemlich  gut  und  wird  dabei  unter  Ausschei- 
dung von  Kupfer;  das  sich  in  feinen  glänzenden  Blättchen 
von  dem  negativen  Pole  gegen  den  positiven  hin  aus- 
breitet, zersetzt,  und  zwar  durch  1  Aeq.  Electricität  (die 
aus  schwefeis.  Kupfer  1  Aeq.  Kupfer  ausscheidende  Elec- 
tricitätsmenge)  zu  2  Aeq.  Kupfer  und  1  Aeq.  Chlor.  Eine 
entsprechende  Zersetzung;  durch  1  Aeq.  Electricität  zu 
2  Aeq.  Metall  und  1  Aeq.  Sauerstoff;  zeigte  das  Queck- 
silberoxydul bei  der  Electrolyse  der  concentrirten  Lösung 
des  anderthalb-basischen  Salpeters.  Salzes.  Quecksilber- 
chlorid wird  in  heifs  concentrirter  wässeriger  wie  auch  in 
alkoholischer  Lösung  durch  1  Aeq.  Electricität  zu  1  Aeq. 
Quecksilber  (etwas  Chlorür  war  diesem  beigemengt)  und 
1  Aeq.  Chlor  zersetzt  Zinnchlorid  ist  im  wasserfreien 
Zustande  ein  Nichtleiter  der  Electricität  Geschmolzenes 
Chloraluminium  ist  ein  guter  Leiter  und  wird  zu  Chlor 
und   Aluminium   zerlegt;    welches    letztere    sich   um   den 
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negativen  Pol  als  sdemlich  lockere,  pulverige  Masse  sam-  ^<^»>>n«- 
melty  die  erst  durch  Streichen  oder  Hämmern  metallbches 
Ansehen  bekommt  und,  obgleich  reines  Aluminium,  sich 
durch  Feuchtigkeit  und  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur oxydirt  Wie  das  Chloraluminium  hält  nim  auch 
Buff  das  Eisenchlorid  directer  electrolytischer  Zersetzung 
fOr  fähig;  und  seiner  früheren  Ansicht  (1)  entgegen 
betrachtet  er  nun  die  bei  der  Electrolyse  concentrirter 
Lösungen  des  Eisenchlorids  am  negativen  Pole  statt- 
findende Bildung  von  ChlortLr  als  wenigstens  theilweise 
auf  Rechnung  directer  Zersetsung  kommend.  Chlorantimon 
scheint;  wenn  ganz  frei  von  Salzsäure ,  den  electrischen 
Strom  nicht  zu  leiten;  in  der  salzs.  Lösung  scheint  es 
einer  directen  Zersetzung  durch  den  Strom  fähig  zu  sein. 
Phosphorsuperchlorid  und  Phosphorozychlorid  leiten  selbst 
bis  zum  Sieden  erhitzt  den  Strom  nicht;  wahrscheinlich 
ist  auch  das  Chlorarsen,  wenn  ganz  wasserfrei;  ein  Nicht- 
leiter. Moljbdänsäure  leitet  im  starren  Zustande  die 
Electricität  nicht;  aber  geschmolzen  leitet  sie  sie  sehr  gut 
unter  Zersetzung  zu  Sauerstoff  und  Molybdänoxjd;  welches 
sich  mit  der  überschüssigen  Moljbdänsäure  zu  moljbdäns. 
MoIjbdänoXjd  verbindet  (letztere  Verbindung;  wohl  MoOi 
+  2MoOs;  sondert  sich  in  krystallinischen  Blättchen  auS; 
welche  in  der  geschmolzenen  Masse  allmälig  eine  gut 
leitende  Verbindung  zwischen  den  beiden  Polen  herstellen). 
Vanadinsäure  verhält  sich  der  Moljbdänsäure  ähnlich;  aber 
das  bei  der  Electroljse  der  geschmolzenen  Säure  sich  Ab- 
scheidende; welches  nach  Beseitigung  der  überschüssigen 
Säure  durch  Kochen  mit  Aetznatronlauge  in  Form  eines 
aus  glänzenden;  dunkelstahlfarbenen  Krjstallen  bestehenden 
schweren  Pulvers  zurückbleibt;  scheint  das  Vanadinoxjd 
VOs  selbst  zu  sein.  Bei  Luftabschlufs  geschmolzene  was- 
serfreie Chromsäure  leitet  den  Strom  und  wird  wahrschein- 


(1)  Jahraiber.  f.  1S56,  242. 
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Biectroiyse.  ]j^|j  jju  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zersetsst;  welche  Zer- 
setzung sich  indessen  nicht  getrennt  von  der  durch  die 
Wärme  allein  bewirkten  mit  Sicherheit  nachweisen  läfst. 
Geschmolzenes  saures  chroms.  Kali  wird  durch  den  Strom 
zersetzt;  und  zwar  nach  Buff  in  der  Art,  dafs  die  zei^ 
setzende  Kraft  des  Stromes  sich  auf  die  beiden  in  der 
geschmolzenen  Substanz  enthaltenen  Electrolyte^  einfach- 
chroms.  Kali  und  Chromsäure;  vertheilt,  das  erstere  zu 
CrO*  und  K  und  die  letztere  zu  O3  und  Cr20j  zerlegend, 
und  die  Summe  dieser  beiden  Stromwirkungen  genau 
gleich  ist  der  Wirkung  des  chemischen  Aequiralentes  der 
in  Thätigkeit  gesetzten  Electricität  (bei  der  Electrolyse 
des  geschmolzenen  sauren  chroms.  Kali's  tritt  starke 
Sauerstoffentwickelung  fast  ausschliefslich  an  dem  positiven 
Pole  auf;  der  negative  Pol  überzieht  sich  mit  einer  zu- 
sammenhängenden festen  Kruste  von  grünem  Chromoxyd; 
welchem  einfach-chroms.  Kali  und  Aetzkali  beigemengt 
sind;  die  den  positiven  Pol  umgebende  Masse  enthält  auch 
Chromoxyd;  in  Folge  secundärer  Bildung  desselben;  ein- 
gemengt). —  Die  hier  angeftlhrten  Thatsachen  betrachtet 
Buff  als  den  SatZ;  dafs  der  electrische  Strom  aus 
verschiedenen  gleichzeitig  durchwanderten  Electrolyten 
chemisch- proportionale  Gewichtsmengen  ihrer  Bestand- 
theile  absondert;  in  der  Art  erweiternd;  dafs  das  electro- 
lytische  Gesetz  nun  ausgedrückt  werden  kann  :  die  nähe- 
ren oder  durch  den  electrischen  Strom  unmittelbar  trenn- 
baren Bestandtheile  eines  Electrolyts  sind  je  zu  zwei  oder 
binär  gruppirt;  das  Gewichtsverhältnifs  dieser  beiden  Be- 
standtheile ist  das  ihrer  Atomgewichte  oder  auch  von 
Vielfachen  ihrer  Atome;  wenn  derselbe  electrische  Strom 
durch  mehrere  Electrolyte  nach  einander  geleitet  wird;  so 
findet  maU;  dafs  die  in  diesen  verschiedenen  Flüssigkeiten 
gleichzeitig  in  gleicher  Richtung  nach  den  Eiectroden  ge- 
führten Bestandtheile  im  Gewichtsverhältnisse  ihrer  Atome 
oder  auch  von  Vielfiichen  der  Atome  stehen.  Es  bleibt 
nach  ihm  die  frühere  Anschauungstreise  darin  unverändert : 
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die  an  yersclnedeneii  Electroljten  an  gleich  gerichteten  BiMtroiri«. 
Electroden  primär  ansgefUlten  Maasen;  wenn  sie  wtiirend 
des  AnsBcfaeiduDgsprocesBeB  unter  dem  Eänflnase  desselben 
Stromes  standen ,  waren  die  Träger  gleicher  Electricitäts- 
mengm.  —  ScUieblich  erörtert  Bnff  noch,  dafs  manche 
chemische  Vwbindangen;  weldie  im  flüssigen  Zustande 
durch  den  Strom  zersetzt  werden,  im  festen  Zustande 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  und  bei  dem 
Erwärmen,  uaterhalb  ihres  Schmelzpunkts,  noch  erheblicher 
den  Strom  leiten  können  (so  z.  B.  Eoipferchlorttr,  saures 
chroms.  Kali,  Bleioxyd,  Ohiorblei);  aber  auch  fOr  solche 
zusammengesetzte  Körpor^  welche  im  festen  Zustande  die  ^ 
Mectricität  leit^i»  fand  er,  dafs  sie  im  flüssigen  Zustande 
dieselbe  nicht  leiten  können,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Ueber  die  Electrolyse  einiger  höherer  Verbindungs« 
stufen  und  über  das  Wesen  der  Electrolyse  im  Allgemeinen 
hat  auch  Hittorf  Beobachtungen  und  Erörterungen  in 
den  Fortsetzungen  seiner  Untersuchungen  über  die  Wan- 
derungen der  Jonen  während  der  Electrolyse  (1)  mitge- 
th^t,  auf  welche  wir  hier  verweisen  mtLssen. 


In  dem  vorhergehenden  Jahresberichte,  S.  36  ff.  wurden  ^^""^^^l 
Untersuchungen   besprochen,  welche  H.  Schiff  über   die  ii"fi^;„eh!fr 
Berechnung  des   spec.    Gewichtes   in  Lösung  befindlicher  ^'*'*'*"**~"- 
Substanzen   und,   als  Grundlage  dieser  Berechnung,  über 
das    spec.    Gewicht    von    Lösungen    veröffentlicht    hatte. 
Weiteres,   mit    diesem  Gegenstande   Zusammenhängendes 
hat  Schiff  1859  mitgetheilt,  und  zugleich   mit  Diesem 
besprechen  wir  auch  einige  1860  veröffentlichte,   denselben 
Gegenstand  betreffende  Aufsätze. 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  337,  513;  vgl.  Jahresber.  f.  1858,  27. 
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iTt'!*"oet.  ^^^  haben  im  yorhergehenden  Jahresberichte  die  Art, 
bTflndiichfr  wie  Schiff  die  Berechnung  des  spec.  Gewichts  gelöster 
Bobstaiuen.  gu][)g^||2en  ftlr  den  Zustand,  in  welchem  sie  gelöst  sind 
(den  flüssigen),  versucht,  angegeben  :  eine  empirisch  als 
pafslich  erkannte  Interpolationsformel  au&nstellen,  welche 
den  Zusammenhang  zwischen  dem  spea  Gewicht  Ton  Lö- 
sungen und  deren  Procentgehalt  P  an  gelöster  Substanz 
ausdrücke,  und  mittelst  dieser  Formd  das  spec.  Gewicht 
Air  P  =  100,  d.  i.  für  die  gelöste  Substanz  selbst  als 
100  procentige  Lösung  betrachtet,  zu  berechnen.  Wir  haben 
damals  bezüglich  der  von  Schiff  aufgestellt^!  Formeln  und 
^  der  Schlufsfolgerungen  auf  das  spec  Gewidht  der  gelösten 
Substanzen,  welchen  theilweise  sehr  weit  gegriffene  Extra* 
polation  zu  Grunde  lag,  auf  die  Abhandlungen  verwies^i, 
und  nur  die  experimentalen  Bestimmungen  des  spec.  Ge- 
wichts von  Lösungen  aufgenommen.  Dasselbe  thun  wir 
hier  fUr  eine  weitere  Abhandlung  Schiffs  (1)  über  den- 
selben Gegenstand,  in  welcher  Derselbe  auch  ftlr  das  spec 
Gewicht  der  schon  früher  untersuchten  Salzlösungen  theil- 
weise neue  Formeln  giebt,  welche  die  Beobachtungen  eben- 
sogut ausdrücken  wie  die  früheren,  aber  das  spec  Gew. 
des  gelösten  Salzes  wesentlich  von  dem  früheren  Besultate 
verschieden,  und  nach  Schiffs  Ansicht  wahrscheinlich 
richtiger,  sich  berechnen  lassen.  Wir  geben  wieder  in  dem 
Folgenden  an,  welche  spec.  Gewichte  (i>)  für  die  wässerigen 
Lösungen  vom  angegebenen  Procentgehalte  (P)  an  Salz 
oder  Säure  von  der  überstehenden  Zusammensetzung  bei 
der  jedesmal  bemerkten  Versuchstemperatur  gefunden 
wurden. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  183. 
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NaO,  83O3  +  5HO 

MgO,KO,2SOH-6HO 

KiFeCys  +  3  HO 

KaPeaCye 

w 

15« 

15« 

130 

P            D 

F            D 

P            D 

P      \      D 

56,88 

1,3434 

21,09 

1,1467 

19,1 

1,1211 

27,5 

1,1630 

37,92 

1,2170 

14,06 

1,0954 

12,8 

1,0786 

18,33 

1,1026 

25,28 

1,1396 

9,38 

1,0620 

8,5 

1,0512 

12,2 

1,0668 

18,96 

1,1030 

7,03 

1,0464 

6,4 

1,0380 

9,2 

1,0492 

12,64 

1,0674 

4,69 

1,0303 

4,25 

1,0243 

6,1 

1,0320 

6,32 

1,0338 

2,35 

1,0150 

2,12 

1,0121 

3,06 

1,0158 

Bcreehnniic 

de«  *p.  Oow> 

in  LOsung 

boAndllcher 

Bubsiansen. 


8  NaO,  HO,  AbO»  +  MHO 
140 

P                D 

NaO,  AsO»  +  M  HO 
170 

P                D 

»NaO,  POs  +  MHO 

15« 
P                 D 

35,9 
23,9 
16,0 
12,0 
8,0 
4,0 

1,1722 

1,1102 
1,0714 
1,0525 
1,0344 
1,0169 

21,10 

16,88 

10,55 

8,44 

4,22 

1,1186 
1,0938 
1,0577 
1,0460 
1,0226 

22,03 

17,60 

11,00 

8,80 

4,40 

1,1035 
1,0812 
1,0495 
1,0393 
1,0193 

POi, 

8  HO 

AsOs,  3  HO 

Weinsänr« 
G^H40io,  2  HO 

Citren  säare 
CuH50ii,SHO+2HO 

15« 

15« 

15« 

12« 

P 

D 

P            D 

F      1       D 

F 

D 

54 

1,3840 

67,4 

1,7346 

33 

1,1654 

36 

1,1540 

36 

1,2338 

45,0 

1,3973 

22 

1,1062 

24 

1,0979 

24 

1,1463 

30,0 

1,2350 

14,66 

1,0690 

16 

1,0634 

18 

1,1065 

22,5 

1,1666 

11 

1,0511 

12 

1,0470 

12 

1,0688 

15,0 

1,1052 

7,33 

1,0337 

8 

1,0306 

6 

1,0333 

7,6 

1,0495 

3,67 

1,0167 

4 

1,0150 

Schiff  bestimmte  auch  fdr  den  starren  Zustand  das  spec.  Gewicht 
des  krystallisirten  unterschwefligs.  Natrons  =  1,734,  der  krystaUisirten 
WeinsAure  =  1,764  (in  einer  gesättigten  Lösung  in  80procentigem 
Weingeist;  100  Th.  solchen  Weingeists  lösen  bei  15«  49  Th.  Weinsäure; 
die  Lösung  hat  das  sp.  Gew.  0,999),  der  krystallisirten  Citronsäure  =  1,542 
(in  Terpentinöl;  100  Th.  80  procentigen  Weingeists  lösen  bei  15« 
87  Th.  kryst  Citronsäure;  die  fast  sympdicke  Lösung  hat  das  sp*  Gkw. 
1,059),  des  krystallisirten  Ferrocyankaliums  =  1,860,  des  Ferridcyan- 
kaliams  =  1,849,  femer  für  den  flüssigen  Zustand  des  Hydrats  der  ge- 
wöhnlichen Phosphorsäure,  PO5,  3  HO,  =  1,88. 

Bezüglich  der  spec.  Gewichte,  welche  Schiff  für  die 
in  Lösung  befindlichen  Substanzen  berechnet,  theilen  wir 
hier  nur  die  Resultate  mit,  welche  sich  mit  directen  Be- 
stimmungen   vergleichen    lassen,    und    deren    wir    nicht 
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schon  früher  (1)  erwähnten.  Er  berechnet  das  spec  Oew. 
für  den  gelösten  Zustand  für  PO5;  3  HO  zu  1,886  (er  fand 
flir  das  flüssige  Säurehydrat  1,88),  filrNaO,  Sj,Ot  +  5H0 
zu  1,666  (nach  Eopp's  Bestimmungen  (2)  ist  das  des  ge- 
schmolzenen Salzes  =  1,64);  früher  (3)  schon  berechnete  er  es 
filr  2NaO,  HO,  P06  +  24HO  zu  1,450  (nach  Kopp  1,444), 
für  CaCl  +  6H0  zu  1,490  (nach  Kopp  1,442),  Wir 
verweisen  bezüglich  der  fiir  andere  Substanzen  gefundenen 
Werthe,  der  Schlufsfolgerungen,  welche  Schiff  hinsieht^ 
lieh  der  Volumänderungen  beim  Schmelzen  an  diese  Be- 
stimmungen knüpft,  und  der  Vergleichungen  von  spec. 
Volumen ,  wie  sie  sich  aus  den  so  ermittelten  ^c 
Gewichten  für  den  flüssigen  Zustand  ergeben,  auf  die  Ab- 
handlung. 
8p.  oew.  u.  Schiff  hat  in  dieser  Abhandluns:  auch  filr  die  hier 
Ton  Ln«un-  untersuchten  Substanzen  durch  Interpolation  seiner  Ver- 
suchsresultate vollständigere  Tabellen  des  spec.  Gew.  der 
verschieden  concentrirten  Lösungen  gegeben,  wie  er  diefs 
filr  die  früher  untersuchten  Salze  schon  vorher  (4)  gethan 
hat.  —  Er  hat  femer  die  Volumänderung  bei  der  Lösung 
von  Salzen  zum  Gegenstand  besonderer  Betrachtungen  (5) 
gemacht,  auf  welche  wir,  da  allgemeiner  gültige  Besultate 
sich  nicht  ergaben,  verweisen  und  nur  bemerken,  dafs  auch 
er  fand,  bei  der  Lösung  von  Salzen  in  Wasser  und  bei 
der  Verdünnung  wässeriger  Lösungen  trete  in  den  bei 
Weitem  häufigsten  Fällen  eine  Contraction  ein  (eine  Aus- 
dehnung namentlich  bei  dem  Lösen  des  Chlorammoniums). 
G.  Th.  Ger  lach  (6)  hat  Untersuchungen  veröfifent- 
licht  über  das  spec.  Gew.  von  Salzlösungen,  die  Ausdehnung 
derselben  durch   die   Wärme   und   die   Volumänderungen, 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  87.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  45.  —  (3)  In 
der  im  Jahresber.  f.  1858,  87  besprochenen  Abhandl.  —  (4)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CX,  67.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  325;  CXHI,  349.  — 
(6)  Specifische  Gewichte  der  gebrftuchlichsten  Salzlösungen  bei  yer- 
sohiedenen  Conoentradonegraden ;  Preiberg  1859. 
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welche  beim  Verdünnen  wässeriger  Salzlösungen  sowie  •/;^^j;^;„'* 
beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser  stattfinden.  Wir  geben  ''**"g^"'""" 
hier  zunächst  die  von  ihm  experimental  bestimmten  spec. 
Gew.  (S)  der  Lösungen,  welche  in  100  Th.  p  pC.  des  an- 
gegebenen Salzes  (und  zwar  stets  des  wasserfreien  Salzes) 
oder  einer  organischen  Säure  (und  zwar  der  krystaUisirten) 
enthalten ;  diese  spec.  Gewichte  wurden  für  15®  bestimmt, 
gegen  das  des  Wassers  von  derselben  Temperatur  als  Einheit. 
Die  letzte  Angabe,  ausgenommen  flir  Chloraluminium,  gilt 
filr  bei  15®  gesattigte  Lösung;  der  ftlr  solche  Lösung  an- 
gegebene Procentgehalt  ist  nicht  direct  gefunden,  sondern 
aus  den  Beziehungen  zwischen  Procentgehalt  und  spec. 
Gew.  bei  den  verdünnteren  Lösungen  abgeleitet 

5    10    15    20    25  26,395 
1,0362  1,0734  1,1115  1,1511  1,1923  1,2043 

5    10    15    20   24,9 
1,0825  1,0658  1,1004  1,1861  1,1723 

10    20    30    40   43,2 
1,0580  1,1172  1,1819  1,2557  1,2827 

5    10    15    20    25  26  297 
1,0158  1,0808  1,0452  1,0593  1,0730  1,0766 

5    10    15    20    25    30   85,008 
1,0422  1,0859  1,1311  1,1780  1,2274  1,2794  1,3341 

5    10    15    20    25    30    35   40,66 
1,0426  1,0870  1,1386  1,1822  1,2337  1,2879  1,3448  1,4110 

5    10    15    20    25   25,97 
1,0468  1,0951  1,1485  1,2061  1,2702  1,2827 

5    10    15    20    25    80   83,378 
1,0453  1,0929  1,1439  1,1989  1,2581  1,3220  1,3685 

3,88  7,66  11,49  15,32  19,15  22,98  26,81  30,64  34,47  38.80 
1,0275  1,0555  1,0848  1,1150  1,1465  1,1789  1,2128  1,2481  1,2851  1,8241 

2     4    6     8     10    12    14   14,354 
1,0210  1,0420  1,0631  1,0843  1,1057  1,1274  1,1495  1,1535 

5    10    15    20    25    30    35    40    45    50 
1,0457  1,0928  1,1418  1,1929  1,24681,3011  1,8589  1,4187  1,4804  1,5441 

Die  gesttttigte  Lösung  hat  bei  einem  Gehalt  an  52,024  pC.  das  spec 

Gew.  1,5708. 

NaO    80|F-      2  4  6  8  10      11,952 

«av,  öVaj^.  i^^|g2  j  0865  1,0560  1,0788  1,0928  1,1117 

KO    SO  IP  =      *  ^  ^  ^  ^        ^'^^ 

a^v,  °^»lfif:  1,0082  1,0245  1,0411  1,0579  1,0750  1,0831 

M^nanif-      ^  10        15        20        25     25,248 

«gv,  öV,(g .  j^^j^  ^^^^^  j  jg22  j  2221  1,2848  1,2880 

vn   WA  )P :       ^  1^         ^^         2^      2\,Q1A. 

ÄV,  '^Vjj^.  j^Qjj2i  i^Qß52  1^0998  i^iseo  1,1442 


NaClj^ 
LlCljg 


MgCl*'' 
CaCll^ 
BaCl|§ 

SrCljg 


NaO,  COjJI 
KO,  CO, Ig 


gtn. 
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KryiiaUitirie  Weinsdmv  : 

pi      10        20         30        40        50      57,9 
•  8: 1,0469  1,0969  1,1505  1,2079  1,2696  1,3220 

KryitaUisuU  Cilnmsäure  : 

f»  :   10    20    30    40    50    60   66,1 

5 : 1,0392  1,0805  1,1244  1,1709  1,2204  1,2738  1,3076   ' 

A*;,^hniaS'  Bezüglich  der  Tabellen ^  welche  Gerlach  hiemach 
von  M.U1I-  f^  ^jg  gp^^^  Gewichte  der  Lösungen  dieser  Substanzen  ent- 
worfen hat;  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
Was  Gerlach's  Versuche  zur  Ermittelung  der  Gesetz- 
mäXsigkeiten  betrifft;  welche  der  Aenderung  des  Volumens 
beim  Verdünnen  von  Lösungen  und  beim  Lösen  der  Salze 
in  Wasser  zu  Grunde  liegen;  so  können  wir  hier  nur  im 
Allgemeinen  Umfang  und  Bichtung  dieser  Versuche  an- 
geben. Ger  lach  erörtert  ausfuhrlich  die  Volumverän- 
derungen;  welche  die  von  ihm  untersuchten  Lösungen, 
ferner  auch  von  Anderen  untersuchte  Salzlösungen;  wässerige 
Säuren  u.  a.  bei  dem  Verdünnen  erleiden.  Er  erinnert; 
dafs  die  bei  dem  Verdünnen  mancher  Salzlösungen  frei 
werdende  Wärmemenge  nicht  als  Maafsstab  der  Verdichtung 
betrachtet  werden  kann.  Die  Versuche;  die  Gröfse  der 
Volumänderung  bei  der  Verdünnung  zu  der  Gröfse  der  Dif- 
ferenz der  spec.  Gewichte  der  zu  mischenden  Flüssigkeiten 
in  Beziehung  zu  setzen;  ergaben  keine  allgemeingültigen 
Besultate;  bei  gleich  starkem  Verdünnen  analoger  Salz- 
lösungen von  gleich  grofsem  spec.  Gewichte  scheint  nach 
Gerlach  diejenige  Lösung  die  gröfsere  Verdichtung  zu 
erleiden;  deren  gelöster  Bestandtheil  das  kleinere  Aequi- 
valentgewicht  hat.  Ger  lach  tritt  weiter  der  Ansicht  bei; 
dafs  die  Volumänderungen  bei  der  Lösung  oder  Verdün- 
nung nicht  auf  der  Bildung  chemischer  Verbindungen  nach 
bestimmten  stöchiometrischen  Verhältnissen  beruhen.  Der 
von  Krem  er  s  für  diese  Volumänderungen  versuchten 
Betrachtungsweise  sich  anscfaliefsend  findet  er;  dafs  bei  dem 
Verdünnen  analoger  Lösungen  von  gleich  grofsem  spec. 
Gew.  die  gröfsere  Volumverminderung  bei  derjenigen 
Lösung  eintritt;   welcher  der   gröfsere  Concentrationsgrad 
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(dieser  bezogen  auf  die  Menge  des  gelösten  Körpers  nach  */;,^;4* 
Aeqnivalenten)  entspricht  Grerlach  erörtert  noch  die  bei  ""**"  ^*'""' 
der  Lösnng  wasserfreier  Salze  und  bei  der  Lösung  krystall- 
wasserhaltiger  Salze  eintretenden  Yolumveränderungen;  und 
glaubt  als  Resultate  der  von  ihm  angestellten  Betrachtungen 
die  Sätze  aussprechen  zu  können  :  die  Atome  der  Salze 
haben  das  gröfete  Volumen  im  wasserfi^ien  Zustande;  sie 
yerringem  ihr  Volumen  sobald  sie  chemii^ch  Erystallwasser 
binden;  und  sie  haben  das  kleinste  Volumen  wenn  sie  sich 
in  Lösung  befihden  (1). 


(1)  YgL  H.  Schiffs  Besprechimg  tod  GerUch's  Resultaten  in 
Aim.  Ch.  Pharm.  CXIII,  353.  In  etwas  anderer  Weise  hat  Ch.  Tissier 
(Instit  1859,  158)  die  Frage  über  die  Volumändernngen  bei  der  Bildung 
Ton  Salzlösungen  in  Betracht  gezogen.  Er  hat  untersucht,  welche 
Aendemngen  des  spec.  (Gewichtes  und  des  Volums  bei  dem  Mischen 
Ton  wftsserigen  Sftnreni  Alkalien  und  Salzen  yor  sich  gehen.  Wir  Ter- 
weieen  bezüglich  der  von  ihm  mitgetheilten  Zahlenresultate  auf  die  Ab- 
handlung und  geben  nur  die  allgemeineren  Ergebnisse.  Bei  der  Mischung 
Yon  zwei  Flüssigkeiten  von  gpröfserem  spec.  Gewicht  als  das  des  Was- 
sers tritt,  wenn  dabei  Wasser  aus  chemischer  Verbindung  nach  be« 
stimmten  Proportionen  ausgeschieden  wird  und  in  den  Zustand  ron 
Lösungswasser  übergeht,  Voluravergröfserang  ein  (so  bei  der  Verei- 
nigung von  Sttnrehydraten  mit  den  Hydraten  Yon  Basen),  und  umge- 
kehrt Volumyerminderung  bei  der  Mischung  solcher  Flüssigkeiten  dann, 
wenn  dabei  Wasser  nach  bestimmten  Proportionen  gebunden  wird  (so 
bei  der  Umwandlung  des  Rohrzuckers  durch  Stturen).  Tissier  knüpft 
an  dieses  Besultat  noch  die  Folgerungen  :  dafs  die  Wärmeentwicklung 
bei  der  Einwirkung  einer  wftsserigen  Sfture  auf  ein  wässeriges  Alkali 
nicht  auf  einer  Verdichtung  der  Molecule  beruhen  könne,  sofern  im 
Qegeniheil  hierbei  Volumvergröfserung  statt  habe;  dafs  hier  ein  Mittel 
gegeben  sei  zur  Erkenntnifs,  ob  bei  der  Mischung  der  Flüssigkeiten 
sich  ein  wasserfreies  oder  ein  Constitutionswasser  enthaltendes  Salz 
bilde,  sofern  im  ersteren  Falle  (z.  B.  bei  der  Mischung  Ton  Salzsäure 
und  Natron)  eine  beträchtliche,  im  zweiten  Falle  (i.  B.  bei  der  Mischung 
Ton  Phosphozsäure  und  Natron,  so  dafs  gewöhnliches  oder  saures 
phosphors.  Natron  entsteht)  keine  oder  eine  nur  unerhebliche  Volum- 
TergrSfeerang  statt  habe;  dafs  die  bei  der  Biischnng  einer  Wasserstoff- 
säure  mit  Alkali  in  wässeriger  Lösung  eintretende  beträchtliche  Volum- 
▼eigröAemng  anzeige,  es  sei  in  der  Flüssigkeit  wirklich  ein  Halolidsalz 
und  nicht  Wasserstoffs.  Alkali  enthalten  ;  dafs  die  bei  der  Mischung  einer 
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^▲uad^nng         Qerlach  hat  ferner  die  Atisdehnung   der  LöftHiigen 
^on  L|>.un-  ^^^  galzeii  u.  a.  durch  die  Wärme  bestimmt.    Er  bediente 


gen. 


sich  dazu  thermometerartiger  Apparate,  in  deren  Heservoir 
die  Lösung  durch  eine  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
schliefsbare  Oefihung  gefüllt  werden  konnte,  und  wo  theil- 
weise  die  Ausdehnung  des  Glases  durch  in  dem  Apparat 
enthaltenes  Quecksilber  compensirt  war;  die  öenauigkeit 
der  nach  dem  «angewendeten  Verfahren  zu  erhaltenden 
Resultate  prüfte  er  durch  Bestinmiung  der  Ausdehnung 
des  Wassers,  welche  er  mit  dem,  was  in  sichererer  Weise 
darüber  festgestellt  ist,  nahe  übereinstimmend  fand.  Wir 
geben  aus  den  Tabellen,  welche  Ger  lach  nach  seinen 
Versuchen  berechnet  hat,  folgenden  Auszug;  das  Volum 
einer  Lösung,  die  in  100  Th..  die  überstehende  Menge 
wasserfreies  Salz  (oder  krystallisirte  Säure,  oder  Rohr- 
zucker) enthält,  ist,  bei  0^  =  1  gesetzt,  bei  den  angegebenen 


\ 

wässerigen  Stture  mit  der  Lösung  eines  Neutralsalxes  statthabende  Vo- 
lamyerändemng  anzeige,  es  theile  sich  bissu  einem  gewissen  Grade  die 
Basis  zwischen  die  bisher  mit  ihr  verbandene  nnd  die  neu  zugesetzte 
S&ure;  dafs  hingegen,  da  bei  der  Mischung  zweier  Neutralsalze  (z.  B. 
Yon  schwefeis.  Thonerde  und  Chlorkalium)  keine  Volum&nderung  ein- 
trete, sich  keineswegs  hierbei,  wie  es  Berthollet  annahm,  Tier  Salze 
bilden ;  dafs  endlich  die  Fixirung  oder  Eliminirung  Yon  Wasser  bei 
organisch-chemischen  Vorgängen  (z.  B.  die  Fixirung  von  Wasser  bei 
der  Umwandlung  des  Rohrzuckers)  sich  auf  diese  Art  sehr  bestimmt 
nachweisen  lasse.  In  einer  späteren  Abhandlung  (Compt.  rend.  L,  494; 
Instit  1860,  78;  J.  pharm.  [3]  XXXVH,  285)  über  die  Yolumändernng 
bei  der  Lösung  bereits  fortig  gebildeter  Salze  in  Wasser  entwickelt 
Tissier  die  Ansicht,  die  hierbei  stattfindende  Contraction  sei  lediglich 
auf  Rechnung  des  Uebergangs  des  Salzes  aus  dem  festen  in  den  flüs- 
sigen Zustand  zu  setzen,  und  diese  Volumyermiuderung  der  bei  dem 
Schmelzen  von  Eis  statthabenden  ganz  entsprechend;  Tissier  geht 
hierbei  von  der  Ansicht  ans,  bei  der  Mischong  einer  conoentrirten  Salz- 
lösung mit  noch  mehr  Wasser  finde  keine  bemerkbare  Contraction  mehr 
statt ,  und  er  erinnert  selbst ,  dafs  nach  seiner  Auffassung  die  Verflüa- 
sigung  eines  Salzes  durch  Lösen  gerade  ron  der  entgegengesetzten  Yo» 
lumändening  begleitet  sei,  als  sie  für  die  VerflüssiguBg  durch  Schmel- 
zen nachgewiesen  ist. 
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G«w.    v. 


Temperatnrea  durch  die  beigesetzte  Zahl  ausgedrückt;  die */;^j^^„„^ 
letzte  Angabe  des  Volums  gilt  immer  flir  den  (in  Elam-  ^°"  ^^"^' 
mem  beigesetzten)  Siedepunkt  der  Lösung. 


gen. 


NaCl 

KCl 

Lia 

5 

15      1      25 

10 

20 

10           20 

30            40 

10« 

1,0014 

1,0030 

1,0087 

1,0019 

1,0033 

1,0011 

1,0020 

1,0023 

1,0028 

20 

1,0037 

1 ,0065 

1,0079 

•1,0047 

1,0072 

1,0033 

1,0045 

1,0050 

1,0058 

80 

1,0069 

1,0103 

1,0123 

1,0081 

1,0113 

1,0061 

1,0072 

1,0079 

1,0088 

40 

1,0106 

1,0148 

1,0170 

1,0120 

1,0155 

1,0092 

1,0105 

1,0110 

1,0120 

50 

1,0160 

1,0196 

1,0219 

1,0166 

1,0201 

1,0132 

1,0140 

1,0142 

1,0150 

60 

1,0201 

1,0249 

1,0271 

1,0217 

1,0251 

1,0176 

1,0178 

1,0174 

1,0181 

70 

1,0261 

1,0804 

1,0323 

1,0272 

1,0304 

1,0223 

1,0216 

1,0207 

1,0218 

80 

1,0323 

1,0360 

1,0377 

1,0328 

1,0360 

1,0272 

1,0254 

1,0240 

1,0245 

90 

1,0388 

1,0418 

1,0431 

1,0387 

1,0414 

1,0325 

1,0294 

1,0274 

1,0278 

100 

1,0452 

1,0476 

1,0486 

1,0448 

1.0470 

1,0378 

1,0335 

1,0308 

1,0310 

1,0459 

1,0495 

1,0529 

1,0455 

1,0488 

1,0390 

1,0372 

1,0374 

1,0425 

(100^,9) 

(103<',3) 

(1070,6) , 

X10P,1) 

(1030,4) 

(1020,3)  1(1090,2) 

(1190,9) 

(1350,6) 

NB4CI 

MgCl 

CaCl 

10           20 

10 

20            30 

10 

20 

30 

40 

10<> 

1,0018 

1,0027 

1,0015 

1,0024 

1,0028 

1,0017 

1,0027 

1,0033 

1,0043 

20 

1,0043 

1,0056 

1,0038 

1,0052 

1,0058 

1,0043 

1,0060 

1,0072 

1,0089 

80 

1,0076 

1,0088 

1,0068 

1,0082 

1,0089 

1,0075 

1,0096 

1,0114 

1,0136 

40 

1,0111 

1,0123 

1,0102 

1,0116 

1,0121 

1,0112 

1,0139 

1,0159 

1,0183 

50 

1,0153 

1,0163 

1,0142 

1,0154 

1,0154 

1,0155 

1,0183 

1,0205 

1,0231 

60 

1,0202 

1,0208 

1,0188 

1,0193 

1,0188 

1,0205 

1,0231 

1,0252 

1,0280 

70 

1,0252 

1,0255 

1,0238 

1,0233 

1,0221 

1,0259 

1,0280 

1,0300 

1,0329 

80 

1,0306 

1,0308 

1,0291 

1,0274 

1,0256 

1,0314 

1,0330 

1,0348 

1,0377 

90 

1,0362 

1,0358 

1,0346 

1,0315 

1,0290 

1,0373 

1,0382 

1,0397 

1,0424 

100 

1,0421 

1,0403 

1,0403     1,0357 

1,0325 

1,0429 

1,0432 

1,0447 

1,0472 

1,0430 

1,0424 

1,0411     1,0382 

1,0389 

1,0442 

1,0456 

1,0496 

1,0557 

1(1010,7) 

(1040,4) 

1(1010,6) 

(1060,2) 

(1150,6) 

(1010,4) 

(1040,2) 

(1090,7) 

(1180) 

BaCl 

AljCla 

KO,  8O3 
9 

NaO,80a 
10 

KO,  CO, 

10 

20 

19,15        38,3 

10 

30 

50 

1 

100 

1,0017 

1,0031 

1,0016 

1,0026 

1,0016 

1,0021 

1,0023 

1,0032 

1,0036 

20 

1,0042 

1,0066 

1,0041 

1,0056 

1,0039 

1,0050 

1,0053 

1,0070 

1,0073 

80 

1,0075 

1,0106 

1,0072 

1,0088 

1,0072 

1,0085 

1,0088 

1,0111 

1,0111 

40 

1,0112 

1,0152 

1,0108 

1,0122 

1,0110 

1,0125 

1,0128 

1,0153 

1,0151 

50 

1,0156 

1,0203 

1,0148 

1,0157 

1,0155 

1,0173 

1,0173 

1,0198 

1,0190 

60 

1,0208 

1,0258 

1,0190 

1,0193 

1,0208 

1,0228 

1,0226 

1,0244 

1,0230 

70 

1,0264 

1,0307 

1,0233 

1,0228 

1,0264 

1,0286 

1,0282 

1,0291 

1,0270 

80 

1,0322 

1,0361 

1,0278 

1,0263 

1,0323 

1,0347 

1,0342 

1,0340 

1,0312 

90 

1,0382 

1,0416 

1,0823 

1,0299 

1,0383 

1,0410 

1,0403 

1,0388 

1,0358 

100 

1,0443 

1,0472 

1,0369 

1,0334 

1,0445 

1,0472 

1,0465 

1,0437 

1,0394 

1,0448 

1,0486 

1,0884 

1,0380 

1,0447 
(1000,8)1 

1,0477 

1,0471 
(1000,8) 

1,0460 

1,0459 

(100«,6) 

(1010,9) 

(1080,4) 

(1120,8) 

(1000,8) 

(1040,5) 

(1160,2) 
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Krystall. 

KrystalL 

NaO,  COj 

Weinsäure 

Citronsäure 

Rohrzucker 

5 

15 

25 

50 

26 

50 

10     30   1  50 

10® 

1,0019 

1,0083 

1,0035 

1,0049 

1,0033  1,0052 

1,0012 

1,0021 

1,0032 

20 

1,0045 

1,0070 

1,0076 

1,0105 

1,0071   1,0107 

1,0033 

1,0049 

1,0069 

30 

1,0080 

1,0112 

1,0122 

1,0165 

1,0115 

1,0164 

1,0064 

1,0084 

1,0110 

40 

1,0119 

1,0160 

1,0173 

1,0227 

1,0165 

1,0223 

1,0101 

1,0124 

1,0156 

50 

1,0165 

1,0210 

1,0226 

1,0289 

1,0221 

.1,0285 

1,0145 

1,0170 

1,0204 

60 

1,0220 

1,0263 

1,0286 

1,0354 

1,0282 

1,0350 

1,0197 

1,0222 

1,0253 

70 

1,0278 

1,0318 

1,0350 

1,0426 

1,0344 

1,0421 

1,0255 

1,0277 

1,0306 

80 

1,0339 

1,0379 

1,0417 

1,0500 

1,0412 

1,0494 

1,0316 

1,0335 

1,0360 

90 

1,0402 

1,0439 

1,0484 

1,0573 

1,0482 

1,0571 

1,0379 

1,0395 

1,0417 

100 

1,0464. 

1,0499 

1,0551 

1,0647 

1,0553 

1,0649 

1,0442 

1,0456 

1,0457 

1,0468 

1,0510 

1,0566 

1,0696 

1,0567 

1,0695 

(100^,5) 

(1010,8) 

(1020,2) 

(1060,7) 

(1010,8) 

(1050,8) 

Bp.  oew.  u.         Gerlach  hebt  hervor,  dafs  alle  wässerigen  Lösunfi^en 
von  Lö.1111-  ^^  QQ  mehr  das  Bestreben  zeigen,  sich  bei  dem  Ei-wärmen 


tren. 


gleichmäfsig  auszudehnen ,  je  concentrirter  sie  sind,  und 
dafs  ihre  Ausdehnung  um  so  mehr  sich  der  des  Wassers 
nähert;  je  verdünnter  sie  sind ;  femer,  dafs  die  Ausdehnung 
einer  Lösung  nicht  dem  arithmetischen  Mittel,  wie  sich 
dieses  aus  der  Ausdehnung  einer  concentrirteren  Lösung 
und  der  einer  verdünnteren  oder  des  Lösungsmittels  selbst 
berechnet,  entspricht;  und  endlich,  dafs  zwischen  0  und 
1(X)°  sich  einige  Salzlösungen  weniger  stark,  andere  stärker 
als  das  Wasser  ausdehnen.  —  Er  giebt  endlich  noch  aus- 
führliche Tabellen  über  das  spec.  Gew.  der  von  ihm  unter- 
suchten Salzlösungen  bei  verschiedenen  Temperatureh. 

Kremers  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Aenderungen,  welche  die  Modification 
des  mittleren  Volums  durch  Aenderungen  der  Temperatur 
erleidet  (2),  ftlr  verschiedene  Salzlösungen  und  flir  Salz- 
säure die  Ausdehnung  durch  die  Wärme  bestimmt.  Eine 
Lösung,  welche  auf  1(X)  Th.  Wasser  die  über  den  Colum- 
nen  stehende   Menge   Salz  (respect.  Chlorwasserstoff)  ent- 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIII,   115.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  68;   f. 
1858,  41. 
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hik  und  bei  19^Jb  das  angegebene  spec.  Gew.  hat,  erftkllt,  ^5„.5;^;  J^ 
daa  Voliiin  der  letzteren  Ten^nerator  =  1  gesetzt,  bei  den  '"'''  ^*'^' 
anderen  beigesetzten  Temperaturen  folgende  Volume  : 


ffBD. 


8rBr 

CaBr 

1  26,6 
8p.  0.|  1,2059 

17,9 
1,1406 

87,8 
1,2820 

56,7 
1,4018 

76,2 
1,5160 

95,2 
1,6158 

127,6 
1,7654 

0» 
19,5 
40 
60 
80 
100 

0,99436 
1,00000 
1,00799 
1,01748 
1,02869 
1,04122 

0,99521 
1,00000 
1,00752 
1,01671 
1,02767 
1,04016 

0,^9308 
1,00000 
1,00845 
1,01775 
1,02818 
1,03947 

0,99191 
1,00000 
1,00900 
1,01845 
l/)2858 
1,03917 

0,99119 
1,00000 
1,00949 
1,01897 
1,02885 
1,03908 

0,99085 
1,00000 
1,00969 
1,01920 
1,02896 
1,08881 

0,99076 
1,00000 
1,00965 
1,01909 
1,02866 
1,03822 

Sp.  Q. 


0« 
19,5 
40 
60 
80 
100 


38,0 
1,2570 


0,99426 
1,00000 
1,00872 
1,01944 
1,03216 
1,04665 


CdBr 


60,5 
1,4480 


0,99226 
1,00000 
1,01013 
1,02172 
1,03481 
1,04942 


92,6 
1,6413 


1,00000 
1,01122 
1,02341 
1,03690 
1,05167 


20,2 
1,1661 


0,99564 
1,00000 
1,00686 
1,01531 
1,02547 
1,08715 


88,9 
1,2847 


0,99461 
1,00000 
1,00709 
1,01508 
1,02420 
1,08432 


MgBr 


58,9 
1.3774 


91,5 
1,5826 


0,99412 
1,00000 
1,00714 
1,01480 
1,02332 
1,03249 


0,99394 
1,00000 
1,00702 
1,01439 
1,02237 
1,03078 


0,99398 
1,00000 
1,00679 
1,01376 
1,02116 
1,02881 


8p.  O. 


ZnBr 


22,4 
1,1849 


46,4 
1,3619 


76,0 
1,5276 


111,2 
1,7082 


0« 
19,5 
40 
60 
80 
100 


I 


0,99419 
1,00000 
1,00906 
1,02062 
1,03421 
1,06011 


0,99120 
1,00000 
1,01132 
1,02421 
1,03890 
1,05626 


0,98980 
1,00000 
1,01228 
1,02561 
1,04042 
1,06640 


0,98913 
1,00000 
1,01268 
1,02608 
1,04066 
1,06623 


mBH 


8p.  G. 


KJ 


28,2 
1,1866 


56,1 
1,8445 


92,6 
1,6144 


135,8 
1,6822 


114,4 
1,8626 


213,0 
2,1027 


0,98880 
1,00000 
1,01281 
1,02620 
1,04056 
1,05578 


0,98848 
1,00000 
1,01296 
1,02622 
1,04016 
1,06466 


KaJ 


81,8 
1,2234 


64,5 
1,4165 


138,0 
1,7608 


19,6 
40 
60 
80 
100 


0,99422 
1,00000 
1,00848 
1,01866 
1,08039 
1,04388 


0,99281 
1,00000 
1,00969 
1,02017 
1,08196 
1,04500 


0,99127 
1,00000 
1,01016 
1,02090 
1,08247 
1,04487 


1,00000 
1,01022 
1,02086 
1,08202 
1,04376 


0,99272 
1,00000 
1,00942 
1,02021 
1,08267 
1,04612 


JakrniMitclit  f.  Chcm.  «.  s.  w.  f.  1M9. 


0,99080 

1,00000 
1,01104 
1,02264 
1,08614 
1,04840 

4 


0,98934 
1,00000 
1,01169 
1,02366 
1,08614 
1,04917 


0,98918 
1,00000 
1,01179 
1,02882 
1,08621 
1,04887 
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8p.   G«w.    v. 

Ausdehnung 

Ton  LOnun- 

gen. 


CIH 

8,9 

16,6 

25,5 

35,8 

46,6 

Sp.  G. 

1,0401 

1,0704 

1,1010 

1,1830 

1,1608 

Q^ 

0,99557 
1,00000 

0,99379 

0,99221 

0,99079 

0,98982 

19,5 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

1,00000 

40 

1,00707 

1,00781 

1,00877 

1,00990 

1,01063 

60 

1,01588 

1,01665 

1,01794 

1,01969 

1,02108 

80 

1,08689 

1,03676 

1,02791 

1,02986 

100 

1,08855 

1,03801 

1,03867 

1,04059 

' 

Die  allgemeineren  BetrachtuDgen,  welche  Krem  er  b 
an  diese  Bestimmungen  knüpft;  lassen  sich  nicht  in  kür- 
zerem Anszuge  wiedergeben  und  wir  verweisen  auf  die 
Abhandlung. 

Sorby  (1)  hat  die  Ausdehnung  des  Wassers  und 
mehrerer  wässeriger  Salzlösungen  für  höhere  Temperaturen 
annähernd  zu  bestimmen  gesucht  Sein  Verfaluren  war, 
ein  Thermometerrohr  zum  gröfseren  Theile  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  zu  ftülen,  es  an  beiden  Enden 
zugeschmolzen  für  höhere  Temperaturen  in  einem  Bade 
von  geschmolzenem  Paraffin  auf  verschiedene  Wärmegrade 
zu  bringen  und,  unter  Anwendung  eines  mit  Mikrometer 
versehenen  Mikroscops,  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeits- 
säule zu  messen.  Die  Ausdehnung  der  untersuchten  Flüs- 
sigkeiten zwischen  0  und  200^  drückt  Sorby  aus  durch 
folgende  Formeln,  welchen  unter  Aa  noch  die  Formel  hin- 
zugefügt ist^  die  Sorbj  aus  Kopp's  (2)  Bestimmungen 
des  Volums  des  Wassers  bei  Temperaturen  zwischen  0  and 

\W  abgeleitet  hat  : 

Aa 

Ah 

B 

C 

D 

E 

F 

Ab  :  WasMr,  nach  Sorby 's  Versnohen.    B  i  Ldsaag  mit  10  pC. 
Chlorkaliuxn.    C  :  Lösung  mit  25  pG.  Ghlorkalitun.    D  i  Urning  mit 


F  = 

0,997696 

+  0,0001101 

+  0,00000848  t« 

F  = 

0,9977 

4-  0,000128 

-1-  0,00000330  ^ 

V  - 

0,9991 

+  O,000!llö 

^    V,UUUUV JNV 1  r 

r  — 

0,9997 

4-  0,000326 

+   0,00000141  1« 

r  = 

0,9999 

+  0,000359 

+   0,00000139  fi 

F=: 

1,0000 

+   0,000897 

+  0,00000127  |S 

F=: 

0,9999 

+   0,000348 

+  0,00000160  «« 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XVIH,  81 ;  im  Anss.  N.  Arob.  ph.  nat  VI,  292. 
—  (2)    Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  66. 
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lt,5  pC.  ChloikaBiim  mid  1%6  p(X  ChlonuUxhim.  B  :  Lösung  mit  25  pC. 
CUoniAtrinm.    F  i  Lösung  mit  25  pG.  wasBerfreiem  Schwefels.  Natron. 

Die  venchiedenen  Salzlöflungen  dehnen  sich  hiemach 
rienüich  in  derselben  Weiae  ans;  der  Gehalt  des  WasBers 
Bau  Sals  scheint  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  gleich- 
mäfsiger  au  machen,  sofern  dadurch  der  CoSfficient  von  t 
▼ergrölsert  und  der  von  fi  yerkleinert  wird.  —  Sorbj 
erörtert  noch|  dafs  das  Volum  einer  Lösung  von  Chlor- 
kalium in  Wass^  kleiner  ist,  als  die  Summe  der  Volume 
dieser  beiden  Körper  ftkr  sich;  berechnet  man  nach  den 
Ausdehnungsformeln  für  reines  Wasser  und  Air  die  Salz- 
lösung, welches  Volum  dem  Chlorkalium  in  der  Lösung 
bri  verschiedenen  Temperaturen  zukommt,  so  ergiebt  sich 
dieses  für  0  bis  75^  zunehmend,  bei  höheren  Temperaturen 
abnehmend;  auf  die  weiteren  Erörterungen  Sorb/s  be- 
züglich dieses,  wohl  auf  der  Ungenauigkeit  der  zu  Grunde 
gelegten  Formeln  beruhenden  Resultates  gehen  wir  hier 
nicht  weiter  ein. 

B.  G.  Ba  hing  ton  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  verdanken 
die  freiwillige  Verdupstung  von   Salzlösungen ,   und   wie  ro«  L««iin- 

ff0Da 

dieselbe  durch  die  Menge  des  gelösten  Salzes  und  die  Zu- 
sammensetzung des  letzteren  beeinflufst  werde.  Wir  heben 
hier  nur  hervor,  dafs  er  Air  einige  Salzlösungen  (gesättigte 
Lösungen  von  Feirocyankalium,  saurem  weins.  Kali  und 
schwefeis.  Kupferozyd)  eine  beträchtlichere  Verdunstung 
gefonden  hat,  ab  für  reines  Wasser  unter  denselben  Um- 
ständen. 

Schönbein  (2)   hatte  darauf  aufinerksam  gemacht, Einfl^ft  a« 
dafs  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  bei   höherer  Tempe-  «üe  Farbe 

*-'  "^  *  von  LBhiui* 

ratur  bedeutend  dunkeler  ge&bt  erscheinen;   der  Einflufs     ««"• 
der  Temperatur  auf  die  Farbe  von  Lösungen  war  dann  in 
eingehender  Weise  von  Gladstone  (3)  untersucht  worden, 


(1)  London  R.  8oo.  Ptocaedings  X,  127;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  314. 
(2)  Jahresber.  f.  1858,  812.  —  (8)  Jahfwber.  t  1867,  71. 

4* 
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wtoeaJr^^^  hierher  gehörige  Thatsachen  hat  auch  Babo  (1)  mit- 
die  FTbe  getheilt  H.  Schiff  (2)  fiauid  bei  einer  ünterBUchung  des- 
selben Gegenstandes  fbr  die  übergrofse  Mehrzahl  gefärbter 
Salzlöstmgen;  dafs  sie  erhitzt  eine  intensivere  Färbung  be- 
sitzen als  in  der  Kälte  (am  geringsten  ist  der  Unterschied 
im  Allgemeinen  bei  blauen  Lösungen)^  aber  auch  einige 
Ausnahmen^  welche  er  specieller  bespricht.  Die  Uutrothe 
Lösung  von  Schwefelcyaneisen  förbt  sich,  wenn  kein  an- 
deres Salz  enthaltend^  beim  Erhitzen  dunkeler  (sie  zersetzt 
sich  leicht  unter  Abscheidung  gelber  Flocken^  und  eine 
solche  im  ersten  Stadium  der  Zersetzung  begriffene  Lösung 
f^bt  sich  beim  Erhitzen,  wohl  unter  theilwdber  BeductioB 
zu  Oxydulsalz;  heller).  Aber  die  durch  Zusatz  von  Schwe- 
felcyankalium  zu  verdünnter  Eisenchloridlösung  erhaltene 
rothe  Flüssigkeit  färbt  sich  bei  dem  Erhitzen  heUer  und 
in  der  Nähe  des  Siedepunkts  zeigt  sie  fast  dieselbe  Fär- 
bung wie  eine  gleichviel  Eisenchlorid  ohne  Zusatz  von 
Schwefelcjankalium  enthaltende  Lösung.  Dafs  hier  bei 
dem  Erhitzen  eine  Wiederumsetzung  des  in  der  Kälte  ge- 
bildeten Schwefelcjaneisens  und  Chlorkaliums  zu  Schwefel- 
cyankalium  und  Eisenchlorid  erfolge ;  ist  wahrscheinlich^ 
und  damit  steht^in  Einklang,  dafs  eine  rothe  Lösung  von 
reinem  Schwefelcyaneisen  in  der  Hitze  auf  Zusatz  von 
etwas  Chlomatrium  oder  schwefeis.  Natron  gelbe  Färbung 
annimmt,  bei  dem  Erkalten  aber  wieder  roth  wird.  —  Die 
mit  wasserfreiem  Alkohol  versetzten  rothen  Lösungen  von 
Chlorkobalt  und  von  Schwefelcyankobalt  filrben  sich  be- 
kanntlich beim  Erhitzen  blau,  während  die  rothe  Lösung 
des  schwefeis.  Kobaltoxyduls  beim  Erhitzen  das  gewöhn- 
liche Verhalten  zeigt  und  sich  etwas  dunkeler  fUrbt.  Eine 
Lösung  von  schwefeis.  Kobaltoxydul  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  etwas  Schwefelcyankaliumlösung  in  der  Kälte  dunkeler 


(1)  Jahresber.  f.   1867,  72.    —    (2)  Ann.  Ch.  Pliann.  CZ,  208;   im 
Ausz.  R^p.  chim.  pure  I,  403. 
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roth,  aber  bei  dem  Erhitzen  dieser  mit  bo  viel  wasserfreiem 
Alkohol,  dafs  keine  Fällung  erfolgt;  versetzten  Flüssig- 
keit tritt  nicht  blaue  Färbung  sondern  ein  Blasserwerden 
der  rothen  Färbung  eiu;  imd  auch  hier  scheinen  sich  also 
in  der  Hitze  wieder  Schwefels.  Kobaltoxydul  und  Schwefel- 
cjankalium  zu  bilden.  Wird  zu  dieser  bis  zur  Abnahme 
der  rothen  Färbung  erhitzten  Flüssigkeit  eine  hinreichende 
Menge  Chlorcalcium  gesetzt;  so  färbt  sie  sich  unter  Aus- 
scheidung von  schwefeis.  Kalk  blau  und  diese  blaue  Fär- 
bung beharrt  dann  auch  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit; 
Schiff  erörtert;  dafs  die  Flüssigkeit  in  der  Hitze  durch 
Chlorkobalt;  in  der  Kälte  durch  Schwefelcyankobalt  blau 
gefiLrbt  seL 

A.  Handl  u.  A.  Weifs  (1)  und  A.  u.  E.  Weifs  (2)    opti-che 
haben   Untersuchungen   über  den  Zusammenhang  in  den*""  ^*'''  ''^- 


•nngen. 


Aenderungen  der  Dichtigkeiten  und  der  Brechungsex- 
ponenten in  Mischungen  von  Flüssigkeiten  veröffentlicht; 
Krem  er  s  (3)  hat  die  Modification  des  mittleren  Volums 
und  die  des  mittleren  Brechungsvermögens  bei  Salz- 
lösungen verglichen. 

Beiträge  zur  Theorie  der  s.  g.  übersättigten  Lösungen  "*5JJj"*"^' 
von  H.  Schiff  (4)  enthalten  zunächst  Versuche  und  Be- 
rechnungen über  die  Volumänderung  (in  der  Regel  Aus- 
dehnung); welche  sich  bei  dem  Uebergang  einer  über- 
sättigten in  eine  normal  gesättigte  Lösung;  nach  Wieder- 
annahme der  ursprünglichen  Temperatur;  zeigt;  und 
Bestätigungen  der  von  Schiff  schon  früher  (5)  ausge- 
sprochenen Ansicht;  dafs  die  bei  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  zu  übersättigten  Lösungen  eintretende  Krjstallisation 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXX,  389.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIU, 
589.  —  (S)  Poggc  Ann.  CVl,  686.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  68.  — 
(6)  Jahiesber.  f.  1858,  50. 
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^L^Ts^ef*  ^  vielen  Ftilen  nicht  durch  den  in  der  Luft  enthaltenen 
Staub  bewirkt  werde.  Wir  müssen  bezttglidi  des,  den 
hauptsächlichsten  Theil  der  Abhandlung  bildenden  ersteren 
Gegenstandes  auf  diese  selbst  verweiseui  da  sich  Schiffs 
Elrörterungen  nicht  wohl  in  künerem  Auszuge  wieder- 
geben lassen. 


IJiiorganiscIie  Chemie. 


üeber  die  Spectra   der  Flammen   von  mit  Luft  ge-s*««"*«"- 
mengten  Kohlenwasserstoffen  hat  W.   Swan  (1)  Mitthei-     nun«. 
Inngen  gemacht;  Eirchhoff(2)  über  die  Spectra  farbiger 
Fhunmen  (vgl  bei  analytischer  Chemie).. 

6.  Lunge  (3)  hat  die  Zusammensetzung  des  Gases 
im  dunkelen  Kegel  einer  nicht  leuchtenden  Gasflamme; 
wie  sie  das  einem  Bunsen'schen  Gasbrenner  entströmende 
Gemenge  von  atmosphärischer  Luft  und  Leuchtgas  gab, 
untersucht;  und  für  die  untersuchten  Verhältnisse  die  Ver- 
brennung^wärme  und  Verbrennungstemperatur   berechnet. 

Bei  Versuchen;  welche  Frankland  (4)  anstellte;  ver- 
brannten dieselben   Kerzen  in  gleicher  Zeit  eben  so  viel 
Fett  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc  als  in  dem  Thal  von   « 
Ghamounj. 

Graeger  (5)  empfahl  Eisenoxjd  als  Mittel  zur  Ver- 
brennung oder  Einäscherung  organischer  Substanzen; 
selbst  schwer  einzuäschernde  Körper;  wie  z.  B.  Getreide- 


(1)  Am  d.  Tmsaotioiie  of  the  Boyal  Soeiety  of  Edinburgh  XXI, 
411  in  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVU,  868.  — (2)  BerL  Acad.  Ber.  1859,  662; 
Pogg.  Ann.  CIX,  148;  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVIII,  264.  —  (3)  Ann.  Ch. 
Fham.  CXn,  206;  im  Aivs.  Chem.  Centr.  1860,  90.  -  (4)  Instit  1859, 
356.  —  (5)  Ann«  Ch.  Phanou  CXI,  124;  Axch.  Ph»nn.  [2]  XC^,  277; 
DingL  pol.  J.  CLm,  466;  im  Avüu.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  502;  Qiem. 
Centr.  1859,  736. 
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^Miljr'  Itömer  oder  Mehl,  verbrennen  nach  Beimischung  von 
Eisenoxyd  überraschend  leicht;  und  zwar  wirkt  das  Eisen- 
oxyd;  indem  es  einerseits  an  die  Kohle  stets  Sauerstoff 
abgiebt;  während  andererseits  das  hierbei  entstehende 
Eisenoxjdul  sofort  wieder  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
aus  der  Luft  Oxyd  regenerirt  —  Dafs  das  Eisenoxyd  auch 
bei  niedriger  Temperatur  den  Sauerstoff  auf  organische 
Substanzen  übertragen  und  langsame  Verbrennungen  be- 
wirken kann,  hat  Euhlmann(l)  hervorgehoben.  Schieb- 
holz  war  da,  wo  eiserne  Nägel  in  ihm  gesteckt  hatten, 
wie  halbverkohlt  und  gleichsam  verbrannt;  das  Eisen  war 
in  die  Masse  des  Holzes  bis  zu  einiger  Tiefe  eingedrungen, 
und  war  in  den  oberflächlicheren  Schichten  vollständiger 
als  Oxyd,  in  den  tiefer  liegenden  auch  als  Oxydul  vor- 
handen. Gewebe  aus  Pflanzenfasern  werden  da,  wo  sie 
Rostflecken  haben,  bald  mürbe.  Schüttelt  man  Eisen- 
oxydhydrat in  der  Kälte  mit  verschiedenen  Farbebrühen, 
so  werden  diese  unter  der  Bildung  von  Lack- Verbindungen 
entfärbt,  in  welchen  meistens  das  Eisen  als  Oxydul  ent- 
halten ist;  namentlich  gilt  dies  für  die  mit  Campecheholz, 
Femambukholz,  Cochenille,  Curcuma  bereiteten  Brühen, 
nicht  für  die  von  Indigo  und  Lackmus.  Eisenoxydhydrat 
wird  bei  dem  Kochen  mit  Krümelzuckerlösung  in  sehr 
erheblichem  Grade  (schon  in  der  Kälte  zeigt  sich  wahr- 
nehmbare Einwirkung),  mit  Bohrzuckerlösung  weniger, 
mit  Gummilösung  nur  sehr  wenig  reducirt  Bei  10  stün- 
digem Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  (vorher  bei  100® 
getrocknetem)  Eisenoxydhydrat  in  einer  zugeschmolzenen 
Bohre  auf  100®  bildete  sich  viel  benzoes.  Eisenoxydul, 
und  ein  Theil  des  nicht  in  Verbindung  getretenen  Eisen- 
oxyds war  auch  zu  Oxydul   umgewandelt  —  Auch  P. 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  867;  Tngtit.  1859,  271;  Dingl.  pol.J.OLV, 
81.  E.  ^obin  (Compt  rend.  XLIX,  600)  hat  beBÜglidfa  der  Betraehtimg 
des  Eisenoxjds  als  eines  ZatrBgen  des  Sauerstoffs  die  Priorität  bean- 
•pmcht 


'» 
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Th^nard  (1)  erkennt  in  dem  EiBenoxyd  ein  wesenüiches 
Oxydationsmittel^  und  vindicirt  namentlich  dem  im  Boden 
enthaltenen  die  Bolle  ^  die  UeberAihrung  des  Sauerstoffs 
an  im  Boden  befindliche  organische  Substanzen  zu  ver- 
mitteln und  den  Stickstoff*  derselben  zu  Salpetersäure 
werden  zu  lassen.  Erhitzt  man  in  einem  2  Liter  fassen- 
den Ballon  8  bis  10  Orm.  der  von  T  h  d  n  a  rd  als  düngers. 
Kalk  (2)  bezeichneten  unlöslichen  Verbindung,  eben  so  viel 
kohlens.  Kalk,  40  bis  50  Orm.  Eisenoxyd  und  IVa  Liter 
Wasser  15  Tage  lang  zu  sehr  mäfsigem  Kochen  und  so 
dafs  die  Luft  nicht  zutreten  kann,  so  geht  der  unlösliche 
dttngers.  Kalk  in  löslichen  überdttngersauren  (perfumaie 
de  chaux)  über,  Eisenoxyd  wird  zn  Oxydul  reducirt; 
Kohlensäure  entsteht  und  in  den  letzten  Tagen  bilden 
sich  auch  erhebliche  Mengen  Salpetersäure;  läfst  man 
während  des  Erhitzens  fortdauernd  Luft  in  die  Flüssigkeit 
strömen,  so  treten  dieselben  Erfolge,  abgesehen  davon 
dafs  viel  weniger  Eisenoxydul  entsteht,  in  kürzerer  Zeit 
ein.  Als  düngers.  Kalk  einem  aus  Sand,  kohlens.  Kalk 
und  Eisenoxyd  bereiteten  feucht  gehaltenen  Boden  zu- 
gesetzt wurde,  zeigten  sich  nach  3  bis  4  Wochen  in 
diesem  erhebfiche  Mengen  Salpetersänre.  —  Herv^ 
Mangon  (3)  hält  es  flir  wahrscheinUcher,  dafs  nicht  das 
Eisenoxyd  ftlr  sich  im  Boden  den  Zuträger  für  Sauerstoff^ 
an  organische  Substanzen  abgebe,  sondern  dafs  ein  orga- 
nisches Eisensalz,  dessen  Säure  Quellsäure  oder  Quellsatz- 
säure  sein  möge,  hier  wirksam  sei;  das  Eisenoxydsalz 
einer  solchen  Säure  sei  unlöslich,  gebe  Sauerstoff  ab  und 
werde  zu  löslichem  Oxydulsalz,  und  aus  diesem  regenerire 
sich  bei  Luftzutritt  wieder  das  Oxydsalz.  —  Kuhl- 
mann (4)  hat  weitere  Mittheilungen  über  das  Vermögen 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  289;  Instit  1869,  279.  —  (2)  VgL  Jah- 
reiber.  f.  1857,  6S1.  ^  (3)  Compt  rend.  XLIX,  315;  Instit.  1859,  288. 
—  (4)  Compt  rend.  XLIX,  428;  Instit  1859,  310. 
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des  Eäaeii-  und  des  Manganoxjds,  organische  Substanzen 
unter  Bildung  von  Salpetersäure  und  Kohlensäure  zu 
oxydireu;  gemacht,  wo  er  diesen  Gegenstand  namentlich 
von  dem  agronomischen  Gesichtspunkte  aus  betrachtet  (1) ; 
denselben  Gesichtspunkt  hat  er  vorzugsweise  bei  einer 
späteren  Erörterung  (2),  wie  schwefeis.  Kalk  und  schwe- 
feis. Eisen  auf  organische  Substanzen  oxydirend  wirken, 
eingehalten;  hier  übrigens  auch  Bemerkungen  über  die 
Oxydation  von  Metallen  durch  Oxyde  zugefügt  (einmal 
auf  Eisen  gebildetes  Eisenoxyd  befördere  die  Oxydation 
des  Metalls  durch  fortwährende  Abgabe  von  Sauerstoff  an 
dieses  und  Wiederaufnahme  aus  der  Luft)  und  von  den  in 
seinen  Mittheilungen  besprochenen  Thatsachen  einige  auf 
die  Geologie  und  die  Industrie  bezügliche  Schlufsfolge- 
rungen  gezogen. 
^inftST«""*  Berthelot  (3)  hat  Untersuchungen  veröffentlicht 
BAQerrtoff.  j^i^Y  jjg  Oxydationserscheinungen,  welche  unter  Mitwir- 
kung des  Terpentinöls  vor  sich  gehen  (4).  Er  fand,  dafs 
Terpentinöl,  welches  während  einiger  Wochen  in  einem 
lufthaltigen  Gefalse  aufbewahrt  war,  nicht  blofs  schwefel- 
saure Indigolösung  bei  dem  Schütteln  mit  derselben  ent- 
färbt,, sondern  auch  pyrogalluss.  Kali  (bei  Luftabschlufs 
mit  ihm  geschüttelt)  oxydirt,  bei  dem  Schütteln  mit  Queck- 
silber dieses  unter  Bildung  eines  anscheinend  aus  Queck- 


(1)  Gelegentlich  theUte  Kahlmann  hier  auch  mit,  dafs  bei  dem 
Erwttrmen  von  Eisenoxydhydrat  und  Indigolösung  auf  150^  die  letstere 
entfärbt  wird  und  das  Eisenozydhydrat  auch  auf  viele  andere  Farbstoffe 
entfärbend  wirkt.  S  t  o  r  e  r  (B^p.  chim.  appliqu^e  II,  96)  hat  hiervon  Anlafk 
genommen,  an  H.  Wurtz'  Versuche  Über  die  Entfärbung  des  Indigo's 
durch  Eisenozydsalze  (TgL  Jahresber.  f.  1858,  598)  an  erinnern.  W5h- 
1er  hatte  schon  1840  (Ann.  Ch.  Pharm.  XXXIV,  285)  Teröffentlioht, 
daft  schwefeis.  Indigolösung  beim  Erwlirmen  mit  Eisenozydsalaen  gera- 
deso wie  durch  Salpetersäure  \»ntfärbt  wird.  —  (2)  Gompt  rend«  XLIX, 
968;  Instit  1859,  405,  415.  —  (8)  Instit.  1859,  272;  Ann.  ch.  phys.  [8] 
LVm,  426;  J.  pharm.  [3]  XXXVII,  347.—  (4)  Vgl  Jahresber.  f.  1851» 
298;  f.  1855,  290  f. 
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silberoxydul  bestehenden  schwarzen  Pulvers  fein  zei^eüt^  ^^^^^^"'^^ 
und  mit  etwas  Ealkbjdrat  gemischten  Bohrzucker  allmälig  ^'''^^''' 
zu  Oxalsäure  umwandelt.  Damit  das  Terpentinöl  in  einem 
zur  Hälfte  etwa  mit  Luft  geflUlten  Gefafse  diese  oxjdirende 
Eigensejiaft  annehme,  ist  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes 
nicht  nothwendig;  das  einmal  mit  oxydirender  Eigenschaft 
begabte  Terpentmöl  behält  für  sich  aufbewahrt  diese 
Eigenschaft  jahrelang ,  verliert  sie  aber  beim  Erhitzen  bis 
zum  Sieden  (wohl  in  Folge  des  Eintritts,  des  oxy  dir  enden 
Sauersto£b  in  harzartige  Verbindung)  oder  beim  Schüt- 
teln tnit  den  eben  genannten  Substanzen.  Das  oxydirend 
wirkende  Terpentinöl  ergab  dasselbe  Botationsvermögen 
ftbr  polarisirtes  Licht  ^  wie  nicht  oxydirend  wirkendes, 
vielleicht  nur,  weil  der  wirklich  active  Antheii  in  dem 
ersteren  nur  ein  sehr  kleiner  Bruchtheil  der  ganzen  Masse 
ist.  Nach  Berthelot  ist  in  dem  mit  Sauerstoff  in  Be- 
rOhrung  gewesenen  Terpentinöl  zu  unterscheiden  der  nur 
absorbirte  Sauerstoff  (dieser  beträgt  höchstens  V5  vom 
Volum  des  Terpentinöls,  ist  durch  Einwirkung  eines  an* 
deren  Gases  auf  das  letztere  austreibbar,  hat  keine  beson- 
deren oxydirenden  Wirkungen),  der  active  Sauerstoff 
(dieser  kann  bis  zu  ^/s  vom  Volum  des  Terpentinöls  be- 
tragen; nach  Berthelot  ist  er  in  diesem  in  der  Form 
ein^  wenig  beständigen  Verbindung  enthalten  und  etwa 
dem  mit  Stickoxyd  zu  Untersalpetersäure  verbundenen 
Sauerstoff  vergleichbar),  und  endlich  in  festere  harzartige 
Verbindung  eingetretener,  nicht  mehr  oxydirend  wirken- 
der Sauerstoff.  Die  Ansicht,  dafs  das  Terpentinöl  eine 
Umwandlung  des  Sauerstofis  zu  Ozon  bewirke,  hält  Ber- 
thelot für  unbewiesen  und  für  unnöthig  zur  Erklärung 
der  Thatsachen. 

In  einer  Abhandlung  über  den  chemischen  Zustand 
des  im  ozonisirten  Terpentinöl  enthaltenen  übertragbaren 
Sauerstoffs  erinnert  Schöubein(l)  zunächst  an  seine  im 

(1)  Aus  d.  VerhandL  d.  naturf.  OeseUsch.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem« 
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^•JJ;*'„;"*  vorhergehenden  Jahresberichte,  S,  68  ff.  besprochene  Dar- 
8>Derrtoflr.  jggy^g^  ^3^fg  jjj   einer  Reihe  von  Sauerstoffrerbindnngen 

(den  8.  g.  Antozoniden  :  Wasserstoffhjperoxjd,  Baryum- 
hjperoxjd  u.  a.)  positiv-activer,  in  einer  anderen  Reihe 
von  Sauerstoffverbindungen  (den  s.  g.  OsEoniden :  Ueberman- 
gansäure,  Chromsäure,  Mangan*,  Silber-,  Bleihjperoxjd 
u.  a.)  negativ-activer  Sauerstoff  enthalten  sei  und  auf  dieser 
Gegensätzlichkeit  der  Sauerstoffzustände  die  gegensdtige 
Katalyse  dieser  beiden  Gruppen  von  Oxjden  beruhe. 
Bezüglich  des  durch  Terpentinöl  im  activen  Zustande  lose 
bindbaren  Sauerstoffs  hebt  nun  Schönbein  hervor,  dafs 
so  mit  Sauerstoff  beladenes  Oel  dem  Wasserstofihjperoxjd 
ähnlich  Guajaktinktur  nicht  bläut  sondern  die  Bläuung 
derselben  langsam  wieder  aufhebt,  Uebermangansäure  und 
wässerige  schwefelsäurehaltige  Chromsäure  rasch  reducirt, 
und  überhaupt  das  Verhalten  eines  Antozonids  zeigt  Bei 
der  Einwirkung  desselben  auf  ein  Ozonid  ist  die  Aus- 
gleichung der  gegensätzlichen  Sauerstoffzustände  nicht 
von  der  Entwickelung  freien  Sauerstoffs  begleitet;  nach 
Schönbein 's  Vermuthung  wirft  sich  hierbei  der  Sauer^ 
Stoff  wohl  oxydirend  auf  das  Terpentinöl.  —  In  einem  an- 
deren Aufsatz  (1)  zeigt  Schönbein,  dafs  die  Hyper^ 
oxyde  des  Kaliums  und  Natriums  den  activen  Sauerstoff 
im  positiven  Zustände  in  sich  enthalten,  d.  h.  Antozonide 
seien  (sie  bilden  mit  wässerigen  Säuren  Wasserstoffhyper^ 
oxyd,  u.  8.  w.;  bei  möglichster  Vermeidung  von  Erwär- 
mung bei  dem  allmäligen  Eintragen  von  Kalium-  oder 
Natriumhyperoxyd  in  Wasser  bildet  sich  auch  etwas  Was- 
serstoffhyperoxyd,  wSbrend  auch  freier  Sauerstoff  ent- 
weicht;   Schönbein  hebt   hervor,    dafs   auch   bei   dem 


LXXVII,  257;  Chem.  Centr.  1859,  737;  aus  d.  Gfelehrten  Anseigen  cL 
bajr.  Acad.  d.  Wisaensoh.  in  Pogg.  Ann.  Cvi,  307.  —  (1)  Aus  d.  Vor- 
handl.  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Basel  in  J.  pr.  Ghem.  LXXVU,  263 ; 
Chem.  Centr.  1859,  741 ;  aus  d.  Grelehrten  Anseigen  d.  bajr.  Aoad.  d. 
Wisaensch.  in  Pogg.  Ann.  CVI,  313. 
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Schütteln  von  Baryumhyperoxyd  mit  Wasser  letzteres  ^f^fj^ 
Wasserstoffhyperoxjd  in  nachweisbarer  Menge  aufnimmt). —  »"•'■''>''• 
In  einem  Au&atze  über  die  gegenseitige  Katalyse  des 
Wasserstoffhyperoxjdes  nnd  der  nnterchlorigs.  Salze  (1) 
theilt  Schönbein  mit,  dafs  bei  dem  Mischen  von  Was- 
serstofthyperozyd  mit  wSflsmgem  nnterchlorigs.  Natron 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  gewöhnlichem  Sauerstoff 
mntrittt  und  die  Flüssigkeit  dann  Chlomatrium  enthält; 
er  schliefst  einerseits  daraus,  dafs  die  unterchlorigs.  Salze 
negativ-activen  Sauerstoff  enthalten ,  andererseits  auf  die 
Yorzüglichkeit  der  antichloristischen  Betrachtungsweise 
(dafs  das  s.  Chlomatrium  als  eine  Verbindung  von  hypo- 
thetisch-wasserfreier Salzsäure  mit  Natron  anzusehen  sei) 
gegenüber  der  gewöhnlichen  chloristischen.  —  In  einem 
weiteren  Aufsatz  (2)  bespricht  Schönbein,  dafs  zur  Ent- 
bläuung  einer  schwefeis.  Indigolösung  viel  mehr  mit 
Schwefelsäure  schwach  angesäuertes  wässeriges  Überman- 
gans. Kali  oder  nicht  angesäuertes  wässeriges  unterchlorigs. 
Salz  erforderlich  ist,  wenn  der  Indigolösung  zuvor  (sie  für 
nch  nur  sehr  langsam  ent&rbendes)  Wasserstofthyperoxyd 
beigemischt  war,  und  er  erklärt  diese  Abschwächung  der 
Oxydationswirkung  der  ersteren  Flüssigkeiten  durch  das 
im  Allgemeinen  auch  als  Oxydationsmittel  wirkende  Was- 
serstoffliyperoxyd  daraus,  dafs  der  positiv-active  Sauerstoff 
des  letzteren  sich  mit  dem  negativ -activen  der  lieber- 
mangansäure  oder  unterchlorigen  Säure  zu  inactivem 
Sauerstoff  vereinige;  er  knüpft  hieran  Bemerkungen,  wie 
der  letztere  hier 'auch  im  Entstehungszustand  inactiv  ist, 
und  dafs  bei  dem  Sauerstoff  mindestens  die  gewöhnlichen 
Ansichten  über  vorzugsweise  Wirksamkeit  eines  Körpers 
im  Entstehungszustand  nicht   zutreffen,   sondern    hier  die 


(1)  Ans  d.  VerhandL  d.  naturf.  Gesellsch.  in  Basel  in  J.  pr.  Cheni« 
LXXVII,  269;  Chem.  Centr.  1859,  745.  —  (2)  Aus  d.  YerhandL  d. 
natmi  Geaellaoh.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem.  LXXYII,  271 ;  Chem.  Centr. 
1869,  746. 
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^  hllrtiTcT**  ^^^^S*^®**®  Wirkgftinkeit  als  dnrch  die  chemiBchen  oder 
8»i.«r.to<r.  allotropischen  Zustände  bedingt  erscheint  —  Ferner  (1) 
erörtert  er  das  Verhalten  der  Hjperoxjde  des  Wasser- 
stofiB  und  der  alkalischen  Metalle  zu  den  mangan-  und 
eisens.  Salzen  und  beschreibt  er,  wie  die  ersteren  Hyper- 
oxyde  auf  die  Säuren  der  letzteren  Salze  unter  Entwick- 
lung von  inactivem  Sauerstoff  reducirend  wirken. 

Weitere  Mittheilungen  Schönbein 's  über  die  che- 
mische Polarisation  des  Sauerstofis  (2)  enthalten  im  Wesent- 
lichen die  Darlegung;  dafs  unter  geeigneten  Umständen 
der  inactive  Sauerstoff  chemisch  polarlsirt,  d.  h.  gleichzeitig 
zu  positiv-activem  und  negativ-activem  umgewandelt  werde. 
Schönbein  erörtert  zunächst;  dafs  die  durch  langsame 
Oxydation  von  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich 
bildende  saure  Flüssigkeit  sich  gerade  so  verhält;  wie  eine 
Mischung  von  wässeriger  phosphoriger  Säure  und  Wasser- 
stoffhyperoxy d ;  und  somit  auch  letzteres  enthält;  in  der 
Flüssigkeit  tritt  Wasserstoffhyperoxyd  (in  welchem  Schön- 
bein positiv-activen  Sauerstoff  annimmt)  erst  dann  auf; 
wenn  sich  auch  Ozon  (negativ-activer  Sauerstoff)  zeig^ 
und  Schönbein  betrachtet  hier  eine  Polarisation  des 
inactiven  Sauerstoffs  der  Luft  in  dem  eben  angegebenen 
Sinne  als  unzweifelhaft  stattfindend.  Wasserstoffhyperoxyd 
bildet  sich  gleichzeitig  mit  Ozon  auch  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  (3),   femer  bei   der  Electrolyse 


(1)  Ans  d.  Yerliandl.  d.  natarf.  OesellBob.  in  Basel  in  J.  pr.  Chem. 
LXXYII,  276;  N.  Jahrb.  Pharm.  XU,  209;  Ghem.  Oentr.  1859,  763.  ^ 
(2)  Aus  d.  Verhandl.  d.  naturf.  Qesellsch.  in  Basel  in  Pogg.  Ann.  CYIII, 
471;  aus  d.  Qelehrten  Anseigen  der  bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  Nr.  18 
bis  21  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  214,  281;  J.  pr.  Chem.  LXXVni,  63; 
Chem.  Centr.  1860,  33;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVIII,  479.  —  (3)  Nach 
spftterer  Mittheilnng  Schönbein *s  (Verhandl.  d.  natnrf.  €ksell8cb.  in 
Basel,  1859;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  291;  Pogg.  Ann.  CIX,  184;  Chem. 
Centr.  1860,  335)  nimmt  Aether  bei  dem  Schütteln  mit  Wasserstoff- 
hyperoxydhaltiger  ChlorbarTumlöstmg  das  Wasserstoffhyperoxyd  anf, 
und  letzteres  ist  in  dieser  Lösnng  vor  freiwilliger  ZerseUning  geschütst 
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des  WasBerB  (4).  Wir  führen  noch  aH;  dafs  nach  Schön- ^t^,^"* 
bein's  Ansicht  ein  Znsatz  von  Chromsäure  (5)  oder  von  *•''•'^'• 
üebermangansänre  zn  dem  der  Electrolyse  unterworfenen 
Wasser  die  Ozonbildung  dadurch  begünstigt^  dafs  der  in 
diesen  Säuren  enthaltene  negativ-active  Sauerstoff  das  bei 
der  Electrolyse  sich  bildende  Wasserstoffhyperozyd  (mit 
positiv-activem  Sauerstoff)  zerstört  und  seine  Wirkung 
auf  das  Ozon^  mit  diesem  inactiven  Sauerstoff  zu  bilden, 
so  veihindert.  —  Wie  Schönbein  weiter  noch  anzeigt  (6), 
entstehen  nachweisbare  Mengen  von  Wasserstoffhyperoxyd 
auch  bei  der  langsamen  Oxydation  von  Zink,  Cadmium, 
Zinn,  Wismuih  oder  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser. 
Er  findet  es  vortheilhaft ,  die  Metalle  zu  amalgamiren. 
Läfst  man  reines  Wasser  langsam  tlber  ein  aus  gleichen 


und  l&Tst  sich  sogar  mit  dem  Aether  fiberdestUliren ;  bei  dem  Sohüttela 
solchen  waMezBtoffliyperozydhaltigen  Aethers  mit  dem  4fachen  Volum 
Waaaer,  oder  mit  etwas  wässerigem  Kali,  geht  alles  Wasserstoff hyper- 
oxjd  an  dieses  über.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  282.  —  (5)  Jah- 
resber.  f.  1868,  814.  —  (6)  Pba  Ifag.  [4]  XVOI,  510 ;  ausAhrlicb,  ans 
d.  GeL  Anaeigen  d.  bayr.  Acad.  d.  Wissenscb.,  in  J.  pr.  Gbem.  LXXIX, 
65  a.  71.  SohOnbein  hebt  hier  als  empfindlichste  Beagentieo  auf 
Wasserstoffhyperoxyd  herror,  dafs  verdünnter,  etwas  Jodkalium  enthal- 
tender Stärkekleister  durch  Wasser,  welches  Vs  Milliontheil  Wasser- 
stoffhyperozyd  enthält,  nach  Zusata  einiger  Tropfen  einer  verdünnten 
£iaetiozydnlsakl5siing  bald  dnnkelblan  gefärbt  wird ;  dals  eine  verdünnte 
Lotung  von  Wasserstoffhyperoxyd  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Usang  von  Übermangans.  Kali  entfärbt,  aus  einer  Mischung  sehr  ver- 
dünnter Lösungen  von  Ferridcyankalium  und  einem  Eisenoxydsalz  Ber- 
Enerblan  niederschlägt,  und  Indigoldsung  nach  Zusata  einiger  Tropfen 
verdünnter  EisenvitrioUösung  entfärbt;  eine  verdünnte  Chromsäurelösung 
wird  durch  Wasser,  welches  Vsoooo  Wasserstoffhyperoxyd  enthält,  him- 
melblau gefärbt  Femer  noch  erörtert  Schönbein  (aus  d.  GeL  An- 
leigen  d.  Bayr.  Acad.  d.  Wissensch.  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  88;  femer 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  285)  bezüglich  langsamer  Oxydationen  von  Phosphor, 
Blei ,  Cadmium  u.  a.  unter  Mitwirkung  von  Wasser  in  der  Lult ,  daft 
hier  wohl  eine  Spaltung  des  gewöhnlichen  (inactiven)  Sauerstoffs  in 
negativen,  der  tioh  mit  den  genannten  ozydabelen  Substanzen  vereinige, 
und  in  positiven,  der  mit  dem  Wasser  Wasserstoffhyperoxyd  bilde,  an- 
mnehmen  sei* 
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Aetirer    nnd 

inactlTCT 
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Theilen  Zinkfeilspähn«!!  und  Quecksilber  (durch  Umrühren 
in  verdünnter  Schwefelsäure)  bereitetes  Amalgam  fiiefsen, 
so  zeigt  das  Abgeflossene  alsbald  Qehalt  an  Wasserstoff* 
hyperoxjd ;  deutlicher  noch  bei  Anwendung  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  an  der  Stelle  von  reinem  Wasser.  Ebenso 
bilde  sich  bei  dem  Schütteln  dieses  Zinkamalgams  oder 
von  Bleiamalgam  mit  Lufi;  und  schwach  mit  Schwefelsäure 
angesäuertem  Wasser  Wasserstoff  hjperoxyd.  —  Schönbein 
untersuchte  femer  (1)  die  kataljtische  Zersetzung  des 
WasBerstoffhyperoxyds  durch  Platin«  Er  findet;  dais  der 
unter  den  Berührungseinflufs  des  Platins  gestellte  positiv- 
active  Sauerstoff  des  Wasserstoffhyperoxjds  die  gleichen 
Oxjdationswirkungen  hervorbringt;  welche  der  freie  oder 
gebundene  ozonisirte  Sauerstoff  verursacht  und  die  als 
characteristisch  für  den  letzteren  betrachtet  werden  können. 
Er  vermuthet;  dafs  dies  auf  einer  Umwandlung  jenes  positiv- 
activen  Sauerstofls  im  negativ-activen  (Ozon)  beruhe^  und 
er  erklärt  die  Sauerstoffentwicklung  aus  Wasserstoffhyper^ 
oxyd  durch  Platin  in  der  Art;  dafs  der  unter  dem  Einflufs 
des  Platins  entstandene  negativ^electrische  Sauerstoff  mit 
dem  auTser  Berührung  mit  diesem  Metalle  stehenden  posi- 
tiv-electrischen  des  Hyperoxids  sich  zu  gewöhnlichem 
(inactivem)  Sauerstoff  ausgleiche. 
OEon.  Th.  Andrews  und  P.  G.  Tait  (2)  haben  ihre  Vei^ 

suche  über  das  Ozon  (3)  fortgesetzt  In  einer  zuge- 
schmolzenen Bohre  enthalteues  Sauerstoffgas  liefs  sich 
durch  fortgesetztes  Durchschlagen  electrischer  Funken  (4) 
niemals  vollständig  in  Ozon  rnnwandelu;  sondern  höchstens 


(1)  Verbaadl.  d.  naturf.  GesoIUch.  zu  Basel  1859;  N.  Jahrb.  Pharm. 
Xn,  288;  Pogg.  Ann.  CIX,  180.  —  (2)  Proceedings  of  ihe  London 
Royal  Boc.  IX,  606;  PhU.  Mag.  [4]  XVII,  435;  Chem.  Gas.  1859,  216. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  185;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYI,  333.  —  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1857,  78.  —  (4)  Es  wurde  für  diese  Versuche  stets  eine 
Beibnngs-Electrisirmaschine  angewendet;  die  Entladungen  einer  Induo- 
tions-Bolle  brachten  nur  geringe  Wirkung  bezüglich  der  Osonbildnng 
herYor. 
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1  pC.  desselben;  etwa«  gröbere,  doch  anch  begrenzte^ 
Wirkung  wnrde  dnrch  stille  Entladung  zwischen  fnnen 
Flatinspitzen  erssielt;  voUst&ndigere  Umwandlung  (1)  war 
nur  möglieh;  wenn  das  Ozon  in  dem  MaTse  als  es  sich 
bildete  weggenommen  wurde  (z.  B.  in  einer  BöhrC;  welche 
JodkaUumKwung  enthielt^  die  durch  eine  Schichte  Chlor- 
calciumsMLcke  von  dem  Theil  der  Bohre  getrennt  war,  wo 
die  Einwirkung  der  electrischen  Entladung  statt  hatte). 
Bei  dieser  Umwandlung  trat  Volumverminderung  des  Gases 
ein,  bis  Vss  des  angewandten  Oasvolums  betragend  (bei 
der  stillen  Entladung;  ein  Funkenstrom  brachte  schwächere 
Wirkung  hervor) ;  wurde  dann  der  Apparat  auf  200^  er- 
hitzty  so  dehnte  sidi  das  darin  enthaltene  Gas  (nach  dem 
Erkalten  gemessen)  rasch  wieder  auf  das  ursprüngliche 
Volum  aus.  Andrews  und  Tait  sind  der  Ansicht;  das 
spec.  Gew.  des  durch  electrische  Entladungen  erhaltenen 
Ozongases  sei  im  Vergleich  zu  dem  des  gewöhnlichen 
Sauerstoffs  selbst  noch  gröfser,  als  es  ihre  früheren  Versuche 
ergaben.  Quecksilber  verlor  in  ozonhaltigem  Sauerstoffgas 
seine  Beweglichkeit  und  legte  sich  an  das  Glas  an,  ohne 
dals  indefs  dabei  eine  Verminderung  des  Volums  des  Gases 
eintrat;  trockenes  Silber  in  der  Form  von  Blättchen  oder 
von  Feilspähnen  liefs,  ohne  an  Gewicht  zuzunehmen;  Ozon 
rasch  in  gewöhnliches  Bauerstoffgas  übergehen;  ebenso 
wirkte;  doch  unter  gleichzeitiger  Oxydation,  Arsen;  Gold; 
Pkttiu;  Eiseu;  Zink;  Zinn  wirkten  auf  trockenes  Ozon  nicht 
ein.  Jod  zerstörte  in  ozonhaltigem  Sauerstoff  das  Ozon 
unter  Bildung  eines  gelblichweifsen  festen  EörperS;  aber 
ohne  Aenderung  des  Volums  des  Gases.  Manganhyper- 
oxjd  und  Kupferoxyd;  welche  Ozon  rasch  zerstören;  ei^ 
litten  hierbei  keine  Gewichtszunahme;  sie  liefsen  theilweise 
osonisirtes  Sauerstoffgas  wieder  das  ursprüngliche  Volum 
(wie  vor  dem   Ozonisiren)  annehmen.  —  Beines  Wasseiv 


Oaon. 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1852,  SOS. 

Ja]H««lMriclit  f.  Cheni*  ■.  ■.  w.  f.  1869. 
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Stomas  erlitt  weder  unter  dem  Eioflui»  electrisdier  Fnnkea 
noch  dem  der  stillen  Entladung  eine  Volumändening; 
StickgaB  zeigte  bei  stillen  Entladungen  keine  VolumAnde- 
rung;  wobi  aber  eine  geringe^  noch  nicht  erklärte  bei  dem 
Durchschlagen  electrischer  Funken. 

Ueber  den  OKongehait  der  Luft  au  Versailles  rar;  bei 
und  nach  einem  Nordlicht  hat  B^rignj  (1)  Mittheilungen 
gemacht. 
^.tofr'  Osann   (2)   hat  die  Mittel,  dureh  welche  Saurarstoff 

ozonisirt  werden  kann,  zusammengestellt  und  ihnen  die 
Mittel,  welche  den  Wasserstoff  in  der  von  Osann  unter 
der  Benennung  Ozon- Wasserstoff  angenonam^ien  activen 
Modification  gaben,  gegentiber  gestellt;  was  er  über  die 
letztere  bemerkt,  fügt  dem  schon  früher  (3)  in  diese  Jahres- 
berichte Aufgenommenen  Nichts  Wesentliches  hinzu.  Einige 
hier  gegebene  quantitative  Versuche,  wie  viel  von  seinem 
Ozon-Wasserstoff  bei  Behandlung  mit  einer  Lösung  von 
Schwefels.  Silberoxjd  absorbirt  wird,  hat  er  später  (4)  noch 
einmal  wiederholt  und  zugleich  bestimmt,  wie  grofs  die 
Absorption  bei  Behandlung  von  ozonisirtem  Sauerstoff  mit 
einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Natronlauge  ist;  er  fand  in 
seinem  Ozon- Wasserstoff  1,3,  im  Ozon-Sauerstoff  1,0  in  der 
angegebenen  Weise  Absorbirbares. 

Beketoff  (5)  hat  die  Einwirkung  des  Wasserstofis 
unter  verschiedenem  Druck  auf  einige  Metalllösungen  unt^^ 
sucht.  Er  brachte  in  die  verschiedenen  Schenkel  einer 
mehrmals  umgebogenen  Glasröhre  die  Metalllösung,  Säure 
und  gereinigtes   Zink,  schmolz   die  Bohre  zu,  liefs  dano 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  d91.  --  (2)  VerhandL  d.  pli3rB.-iiied.  Oe* 
sellBoh.  2a  Würzbarg  X,  8$  Chem.  Ceatr.  1859»  872.  -*  (8)  VgL  Jah* 
resber.  f,  1868,  &4  ff.  und  die  hier  citirten  Aüheren  Beriokte.  —  (4)  Ver- 
handl.  d.  phjs.-med.  Gesellsch.  zu  Würzburg  X,  111;  Chem.  Centr. 
1859,  915;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  98.  —  (5)  Compt  rend.  XL VIII, 
442;  Instit.  1859,  78;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,812;  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
815;  im  Auflz.  Chem.  Centr.  1859,  624. 


W^MMStoff.  ^7 

gekflnte  Zink  durdi  Neigen  der  Bohre  in  die  Säure  ^»«»'»'• 
fiAen  nnd  beobadiiete,  welche  Wirkungen  der  so  unter 
stets  versISa^tem  Drock  sieh  entwickelnde  Wasserstoff 
(stets  bei  Abschlnfs  des  Lichtes)  auf  die  MetalUösnng  ans^ 
ftbta  Unter  diesen  Umständen  (1)  redncirt  Wasserstoff 
aiM  ammeniakalischer  Chlorsilberiösnng  erst  unter  Bräu- 
nung derselben  und  dann  unter  Abscheidnng  eines  grau- 
liohen  Pulvers  metalfisfhes  Silber  (unter  gewöhnlichem 
Druck  findet  keine  Bedoction  statt)^  ans  einer  Lösung  von 
Salpeters.  Sflberozyd  das  Metall  bald  in  Form  eines  dünnen 
krystaHinischen  Häutchens  (unter  gewöhnlichem  Druck  g^ht 
die  redncirende  Wirkung  nur  sehr  langsam  vor  sich);  aus 
Terdflnnter  (nicht  aus  gesättigter)  Lösung  von  schwefeis. 
SilberoxTd  das  Metall  als  spiegelnden  Ueberzug  des  Glases 
unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  eines  dunkelgranen  Pul- 
rers  (letsteres  wurde  beim  Erhitzen  unter  Gasentwicklung 
SU  metallischem  Silber;  Beketoff  vermuthet,  es  könne 
eine  Verbindung  von  Silber  mit  Wasserstoff  sein ;  die  um^ 
gebende  Flüssigkeit  rea^orte  sauer);  aus  einer  Lösung  ron 
aalpeters.  Quecksilberoxjdul  Kttgelchen  von  metallischem 


Faradaj  (2)  hat  seine  Ansichten  über  die  Erschei-  ^«m«'- 
nung,  dafs  feuchte  Eisstücke  bei  0^  zusammenfrieren  (3); 
über  das  Beharrungsyermögen  der  Körper  für  den  einmal 
angenommenen  Aggregatzustand  und  über  den  Einflufs; 
welchen  auf  einen  Körper  die  Berührung  desselben  Kör- 
pers in  anderem  Aggregatzustand  ausübt;  ausgesprochen. 
—  Nach  Sorby  (4)  gefriert  Wasser  in  Haarröhrchen  von 
Vioo  engl*  Zoll  Durchmesser  erst  bei  etwa  — •  13^;  und  in 
solchen  von  ^/joo  Zoll  Durchmesser  unter  —  15®. 


(1)  Bssigs.  SÜberozy^  wix^  ävtrch  WassentofF  sclioii  tmter  ge- 
wShriieiMm  Dnu^  Tedaeirt  --  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  169;  N.  Areb. 
ph.  nat  IT,  20».  —  (S>  Tgl.  Jahfesber.  f.  1868,  68  f.  --  (4)  Phil.  Mag. 
[4]  XVni,  106;  Pbann.  J.  Trane.  [2]  I,  836;  im  Avta.  N.  Arcb.  pb. 
nat  VI,  294;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LYIII,  269. 
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B.  C.  Brodie(l)  hat Unteraiiehiingon  über  d«B  Atom- 
o«pwt.  gewicht  des  Graphits  veröffentlicht  —  Wird  £ein  sertiieilte 
Znckerkohle  oder  Kienrafs  mit  einer  Mitchung  von  1  Th. 
Salpetersäure  und  4  Th.  Schwefelsäure  erhitst^  so  wird  die 
«Kohle  rasch  oxjdirt  und  eine  in  der  c<mcentrirten  Säure 
lösliche  y  durch  Wasser  ausfiillbare;  in  verdttnnteo  Sämren 
und  Salzlösungen  unlösliche ,  in  reinem  Wassw  und  in 
wässerigen  Alkalien  lösliche  schwarze  Substans  bildet  sich 
zugleich  mit  einigen  anderen  Producten,  von  welchen  sie 
sich  nicht  wohl  reinigen  läftt.  Wird  hingegen  Graphit 
von  Ceylon  (2)  in  derselben  Weise  behandelt  (3),  so  ninmit 
er  PurpurfisTbe  an  und  zerfällt  er  in  der  Flüssigkeit  su 
Stücken;  das  Product  ist  nach  dem  Auswaschen  der  Sänre 
dem  Graphit  ähnlich^  doch  dunkeler  gefärbt,  und  enthält 
aufser  einem  vorwaltenden  Gehalt  an  Kohlenstoff  auch  die 
Elemente  der  Schwefelsäure  nebst  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff; rein  erhalten  liefs  sich  dieses  in  allen  Agentien  un- 
lösliche und  selbst  bei  dem  Kochen  mit  starker  KaKlauge 
die  Schwefelsäure  nicht  abgebende  Product  nicht;  wird  es 
erhitzt,  so  schwillt  es  unter  Gasentwicklung  sehr  stark 
auf  und  hinterläfst  es  einen  feinst  zertheilten  Bückstand 
von  Kohle,  die  das  Aussehen  und  die  Structur  von  blatte- 


(1)  Phil.  Tnuu.  f.  1869,  249;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXIV,  6;  imAotiL 
Chem  Sog.  Qu.  J.  XII,  261;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1860,62;  Anzeige 
der  Untersuchung  ProceedingB  of  the  London  B.  Soc  X,  11 ;  PhiL  Mag. 
[4]  XYIII,  539;  Chem.  Gaz.  1859,  819;  Chem.  Centr.  1859,  846;  J^ 
pr.  Chem.  LXXIX,  124.  —  (2)  Dieser  Gkiphit  war  dureh  Koehen  mit 
sauren  und  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  in  einem  Silbertiegel  gereinigt; 
der  80  gereinigte  Graphit  ergab  99,96  pC.  C,  und  in  zwei  Venittchen 
das  speo.  Gew.  2,25  u.  2,26.  —  (3)  Schafhäutl  hatte  schon  ror  Iftn- 
gerer  Zeit  (J.  pr.  Chem.  XXI,  155 ;  wie  er  in  derselben  Zeitschrift 
LXXVI,  800  erinnert)  gefunden,  dafs  Graphit  in  kochender  Schwefel- 
afture,  wenn  man  Salpetersfture  mtropfen  UAit,  sehr  stark  avfsehwillt 
und  eine  schillenide  tief-dunkelblaue  Farbe  annimmt ,  umd  da|]i  diMes 
Product  bei  dem  Erbitaen  noch  mehr  anft<diwillt  und  rot  dem  Ver- 
brennen das  matte  graue  Ansehen  tob  gewöhnlichen  Coaka  und 
blätterige  Textur  und  Farh«  der  Holskohle  annimmt 
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rigem  Oraphtt  hat  Audi  wenn  bei  dieBem  Verfahren  die  ^"»p^ 
Salpetersäure  durch  BanreB  chroms.  Kali  oder  chlors.  Eali 
ersetst  wird,  erhält  man  ein  ähnliches  Prodnct  (1).  — 
Graphit  mmmt  bei  dem  Elrhitzen  mit  einem  Gemische  Yon 
Salpetersäure  und  chlors.  Kali  an  Gewicht  zu  und  sseig^ 
nachher  bri  dem  Erhitzen  Zertheilung  imter  Gasentwick- 
hmg.  Verrollständigt  man  die  Einwirkung  jenes  Gemisches 
io  der  Art,  dafs  man  den  damit  behandelten  (2)  Graphit 
auswascht,  bei  100^  trocknet,  und  abermals  der  Einwirkung 
des  Chemisches  aussetzt;  und  dieses  4-  bis  5mal  wiederholt^ 
so  wird  der  Graj^t  zu  dner  hellgelben,  aus  kleinen  durch- 
nchtigen  und  glänzenden  Blättchen  (äufserst  dttnnen  rhom- 
bisdien  Tafdn,  deren  Winkd  nahe  sb  gQo  zu  sein  scheinen 
und  welche  parallel  Eiiner  Diagonale  Abstumpfung  der  Ecken 
und  Spaltbarkdt  zeigen)  bestehenden  Substanz,  welche 
nadi  dem  AequiTalentverhältnirs  CuHsOs  zusammengesetzt 
ist.  Diese  Substanz  ist  unldslich  in  salz-  oder  säurehaltigem 
Wasser,  wenig  löslich  in  rdnem  Wasser,  sauer  reagirend, 
yerbindbar  mit  Alkalien  (mit  yerdünnter  Ammoniakflüssig- 
kdt  geschtlttelt  wird  sie,  ohne  gelöst  zu  werden,  zu  einer 
divchsichtigen  Gallerte)  und  durch  Säuren  aus  diesen  Ver- 
bindungen wieder  in  Form  einer  gallertartigen  Masse  ab- 
sehddbar ;  durch  reducirende  Agentien  wird  sie  leicht  zer- 
setzt (wird  die  trockene  Substanz  mit  wässerigem  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelkalium  übergössen,  so  macht  sich 
ein  Knistern  bemerkbar  und  zuletzt  wird  die  Substanz  zu 


(1)  VgpL  Brodie'B  Yeriahren  znr  Beimgung  nnd  Zertheilung  des 
Graphits  im  Jahresber.  f.  1856,  297.  —  (2)  Brodie  mepgt  den  Graphit 
anfs  Innigste  mit  dem  3fachen  Gewicht  chlors.  Kali,  setzt  zu  dem  Ge- 
menge in  einer  Retorte  soviel  stftrkste  rauchende  Salpetersäure  dafji  das 
G*aM  TBrflttMigt  wird ,  erhitst  die  Retorte  3  bis  4  Tage  auf  60<^  bis 
sieh  keine  gelben  DStapfe  mehr  entvriokeln ,  schüttet  dann  den  Inhalt 
der  Betorte  in  viel  Wasser,  wascht  durch  Deoantiren,  trocknet  das  Pro- 
dnct im  Wasserbad  und  wiederholt  die  Behandlung  in  derselben  Weise 
4-  bis  ÖmaL  Im  Sonnenlicht  erfolgt  die  Einwirkung  rascher  und  man 
brmiieht  da&a  nicht  ■«  erwarmen. 
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^•pu«-  einem  wie  Grapiut  ansseheiiden  K^ifier ;  timliche  UmwaMl- 
lang  achdnt  bei  dem  Kochen  der  Snbstuus  mit  sanren 
Lösungen  von  Kupfer^  oder  Zinnchlorür  zu  erfolgen) ;  beim 
Erhitsen  wird  »ie  unter  Erglühen  und  Ghtaentwicklong 
aersetzt  und  ein  fein  sertheüter  Kohle  Reichender  gchwarser 
Bückstand  bleibt;  Brodie  schlägt  fbr  diese  Substanz  die 
Bezeichnung  Chapküaäure  vor«  Um  die  stürmische  Zer- 
setzung bei  dem  Erhitzen  dieser  Substanz  zu  vermeiden, 
erwärmte  Brodie  dieselbe  in  dem  höher  siedenden  Oe* 
menge  von  Kohlenwasserstoffem  aus  dem  Erdöl  von  Bur- 
mah  (1).  Wird  Graphitsäure  in  dieser  Flüssigkeit  auf 
etwa  270^  erhitzt,  so  geht  Wasser  fort»  Kohlensäure  enir 
wickelt  sich  während  das  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen 
sich  tief-roth  flürbt,  und  als  Rückstand  von  der  Graphit- 
säure  bleibt  eine  dem  Graphit  ähnlich  aussehende  Substanz, 
deren  Zusammensetzung  dem  AequivalentverhäUnifs  G!nH04 
entsprechend  gefunden  wurde.  Wird  die  letztere  Substanz 
in  einem  Strom  von  Stickgas  auf  250^  erhitzt,  so  entwickeH 
sie  Wasser  nebst  einer  kleinen  Menge  Kohlenoxyd  und 
die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  entspricht  dem 
Aequivalentverhältnifs  CeeHfOu  (=  dCWHO«  —HO);  bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  entweicht  wieder  Wasser  nebst 
Kohlensäure  und  Koblenozyd,  aber  auch  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  zum  Botbglühen  in  einem  Strome  von 
Stickgas  enthält  der  Rückstand  noch  eihebliche  Mengen 
Sauerstoff  und  Wasserstoff,  — Brodie  vergleicht  die  s.  g. 
Graphitsäure  CnHjOe  der  von  Buff  und  Wohl  er  (2) 
entdeckten  Verbindung  SisH^Os  und  ist  der  Ansicht,  die 
Formel  der  enteren  sei  GraHgOs  zu  schreiben  und  in  ihr 
Graphit  mit  dem  besonderen  Atomgewicht  Gr  =  33  anzu- 
nehmen ;  die  Formeln  der  anderen  in  dem  Vorhergehenden 
angeführten  Graphitverbindungen  würden  dann  GriHOi 
und  GrisHsOii.     Zur  Unterstützung  der  Annahme,  der 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  606.  —  (3)  Jahniber.  t  1867,  169. 
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Modificfttion  des  EoUenstofi  ab  Graphit  könne  ein  eigen- 
tfattfliHclies  Atomgewicht,  Gr  =s  33;  snikommen,  führt  er 
an,  dals  dieses  Atomgewieht  mit  der  von  Regnault  flir 
Ghraf^it  bestimmten  spec.  Wärme  (0;20)  ein  Prodact  giebt, 
welches  den  ans  den  Atomgewichten  und  spec.  Wärmen 
mehrerer  anderer  Elemente  sich  ergebenden  Producten 
sdur  nahe  kommt 

A.  N.  Täte  (1)  hat  Versuche  darüber  angestellt^  in-  »<>'• 
wiefern  Borsäure,  der  gewöhnlichen  Angabe  entsprechend, 
fluchtige,  wenn  anch  auf  nassem  Wege  sidi  als  stärkere 
erwmaende  ^teuren  in  der  Hitze  aus  ihren  Salzen  aus- 
treibe kann.  Als  die  schwefeis.  Salze  von  Kali,  Natron 
oder  Baryt  mit  Borsänre  innig  gemengt  in  einem  Essen- 
fener  erhitzt  wurden,  ging  zwar  etwas  Schwefelsäure  weg, 
aber  nie  in  einer  der  der  Borsäure  äquivalenten  Menge, 
und  auch  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Borsäure 
wurde  die  Schwefelsäure  nicht  vollständig  ausgetrieben. 
Bei  Anwendung  der  schwefeis.  Salze  von  Kali  und  Natron 
trat  stets  bei  dem  Schmelzen  eine  Theilung  des  Inhalts 
des  Tiegels  in  zwei  Schichten  ein,  eine  untere  von 
Schwefels.  Salz  und  eine  obere  nur  wenig  schwefeis.  Salz 
enthaltende  von  Borsäure.  Eine  solche  Theilung  zeigte  sich 
auch  bei  dem  Schmelzen  von  Borsäure  mit  den  Chloriden 
von  Kalium,  Natrium,  Baryum  oder  Calcium,  oder  mit 
Jodkalium  oder  Bromkalium;  keine  Zersetzung  dieser 
Haloldsalze  hatte  hierbei  statt.  —  Salpetersäure  und  Kohlen- 
säure werden  aus  ihren  Salzen  durch  Borsäure  bei  Both- 
gttthhitze  vollständig  ausgetrieben. 

Auch  C.  L.  Bloxam  (2)  hat  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung der  Borsäure  auf  die  kohlens.  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  angestellt    Bei  'Versuchen,  wo  Bor- 


(1)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  160.  —  (2)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  XII, 
177.  Die  SSasanuiisiiselBang  der  bei  100®  getrockneten  kr^stalliairton 
BonSwe  fiuid  Blox«in  a  BOs»HO. 
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Bonxore.  g^^re  jjjj^^  kohleiis.  Salz  gemeinsam  in  etwas  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung*  bei  100^  zur  Trockne  gebracht 
wurde;  zersetzte  1  Aeq.  BO3  Vs  Aeq.  KO^  CO9  vollstSndig, 
aus  mehr  kohlens.  Kali  wurde  etwas  mehr  Kohlensäure 
ausgetrieben,  aber  wenn  auf  1  Aeq.  BO«  mehr  als  1  Aeq* 
KO;  COs  genommen  wurde,  nahm  mit  der  Menge  des 
letzteren  Salzes  die  Quantität  der  ausgetriebenen  Kohki^ 
säure  wieder  stetig  ab;  1  Aeq.  BOs  zersetzte  Vs  Aeq. 
NaO;  COs  vollständig;  gröfsere  Mengen  unToUstäadig;  aber 
mit  wachsenden  Mengen  des  Salzes  wurden  wachsende 
Mengen  Kohlensäure  ausgetrieben  (aus  3;53  Aeq.  NaO, 
CO2  0;66  Aeq.  COs).  Bei  Dunkelrothglühhitse  trieb  die 
Borsäure  aus  kohlens.  Elali  wechselnde  Mengen  Kohlen- 
säure auS;  doch  für  1  Aeq.  BOs  selbst  bd  Anwendung 
eines  grofsen  Ueberschnsses  von  kohlens.  Kali  wenige 
als  1  Aeq.  CO9;  1  Aeq.  BOs  trieb  aus  1,2  bis  3,1  Aeq. 
NaO;  COi  stets  sehr  genau  1  Aeq.  COi  aus;  1  Aeq.  BOs 
aus  3;1  bis  3,6  Aeq.  LiO;  COs  2,4  bis  2fi  Aeq.  CO..  Bm 
Hellrothglühhitze  (die  Menge  der  sich  hierbei  verflüch- 
tigenden Borsäure  war  nicht  erheblich)  trieb  1  Aeq.  BOs 
aus  1,23  bis  3,64  Aeq.  KO,  CO,  1,08  bis  1,26  Aeq.  COs 
aus ;  aus  1,5  bis  5,6  Aeq.  NaO,  COs  1;5  bis  2,3  Aeq.  COs, 
aus  3,0  bis  5,1  Aeq.  LiO,  CO«  (beim  Hellrothglühen  ver- 
liert dieses  Salz  schon  fär  sich  eine  kleine  Menge  Kohlen- 
säure) ziemlich  constant  2,5  Aeq.  COs*  Aus  2,8  bis  3,7  Aeq. 
BaO,  COs  trieb  1  Aeq.  BOs  bei  Dunkelrothglühhitze 
ziemlich  constant  2,0  Aeq.  COs,  bei  Hellrothgltthhitze 
2,5  Aeq.  COs  aus;  aus  3,7  bis  9,0  Aeq.  SrO,  COs  bei 
Dunkelrothglühhitze  ziemlich  constant  2,5,  bei  Hellrothglüh- 
hitze 3,0  Aeq.  COs*  Bezüglich  Bloxam's  Erörterungen, 
auf  was  dieses  verschiedene  Verhalten  der  Borsäure  gegen 
verschiedene  kohlens.  Salze  beruhen  möge,  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlung.  Er  fand  übrigens  auch  noch,  dafs, 
wenn  Borsäure  mit  einem  üeberschufs  von  einem  kohlens. 
Salz,  aus  welchem  sie  weniger  Kohlensäure  austreibt,  zu- 
sammengeschmolzen und  der  geschmolzenen  Masse  dann  ein 
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kohlens«  Salz,  aus  welchem  Borsäare  mehr  Eohlensftim 
austreibt;  zugesetzt  wird;  eine  neue  Menge  von  Kohlen- 
saure ausgetrieben  wird. 

J.  H.  Gladstone  und  T.  P.  Pale(l)  haben  einige  ^*»»«p'»»'- 
optische  Eigenschaften  des  Phosphors;  namentlich  sein 
Befiractions*  und  Dispersionsvennögen  für  den  festen  und 
flüssigen  Zustand  untersucht.  Sie  fanden  für  35^  das  spec. 
Gew.  des  starren  gewöhnlichen  Phosphors  =  1;823;  das 
des  flüssigen  (unter  semem  Schmelsspunkt  flüssig  gebliebe- 
nen) =  1;763  (2). 

lieber  das  Verhalten  des  Phosphors  gegen  Metallauf- 
lösnngen  hat  H.  Rein  seh  (3)  Wahrnehmungen  ver- 
dfientlicht. 

Nach  Hurtzig  und  Geuther(4)  gelingt  die  Dar- ^»»^yj^jf*»« 
Stellimg  der  krjstaUisirten  phosphorigen  SäurC;  POs;  3  HO; 
leicht  in  der  Art,  dals  man  auf  3  Aeq.  krystallisirter 
Oxalsäure  in  einer  itetorte  1  Aeq.  Phosphorchlorür  schüttet 
und  durch  Aufveärtsrichten  des  Halses  der  Betörte  oder 
Ansetzen  eines  KiLhlrohrs  an  denselben  das  verdampfende 
Phosphorchlorür  wieder  zurückfliefsen  läfst;  schon  in  der 
Kilte  findet  heftige  Einwirkung  statt  unter  Entwickelung 
von  Koblens&ure,  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff;  imd 
nach  dem  Vorübergehen  der  ersten  Reaction  erwärmt  man 
sdiwach  im  Wasserbade  unter  Einleiten  eiqes  Stroms 
von  trockner  Kohlensäure  in  die  Betorte;  die  anfangs 
schaumige  Masse  wird  nach  und  nach  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit;   die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  etwas  grau 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  30;  Pogg.  Ann.  CVIII,  632;  im  Ausz. 
Ann.  eh.  phys.  [8]  LVIIl,  125.  —  (2)  Der  flüssige  Phosphor  hätte  hier- 
nach bei  36^  ein  um  3,4  pC.  gröfseres  Volum  als  der  feste  bei  dersel- 
ben Temperatur.  Dies  ist  dieselbe  Volumyergrölserung ,  welche  H. 
Kopp  (Jahresber.  f.  ISöö,  42)  iTir  den  Uebergang  des  Phosphors  aus 
dem  festen  in  den  flüssige  Zustand  bei  dem  Schmelspunkt  desselben 
(44«)  gefunden  hat  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XU,  236.  —  (4)  In  der 
8.  76  angef.  AbhandL 
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aussehenden  strahligen  Masse  erstarrt.  Letatere  ist  POs, 
3 HO;  sie  zerfliefst  allmälig  an  der  Laft,  schnulst  bei  74^, 
'  wird  bei  raschem  Erhitzen  bis  weit  über  ihren  Schmela- 
piinkt  unter  Abscheidung  von  Phosphor  und  Bildung  von 
PhosphorwasserstoJBT  zu  Phosphorsäure;  bildet  bei  lang- 
samem Erhitzen  weifse  Nebel  von  nicht  sdbst  Mitottnd- 
lichem  Phosphorwasserstoff. 
'  rt"£!l?'"  Persoz  (1)  schlägt;   um   die  Phosphorsäure  aus  an 

ihr  armen  wie  an  ihr  reichen  Substanzen  zu  gewinnen^ 
ein  Verfahren  vor^  welches  im  Wesentlichen  darauf  beruht, 
dafs  die  in  solchen  Substanzen  enthaltene  Phosphorsäure 
in  Auflösung  gebracht  und  ah  fSs^ioxjd  und  Thonerde 
gebunden  werden  soll;  welche  Salze  dann  mittelst  sieden* 
der  concentrirter  Schwefelsäure  zu  unlöslichen  wasserfreien 
schwefeis.  Salzen  und  freier  Phosphorsäure  zersetzt  werden 
sollen;  letztere  könne  man  nun  zugleich  mit  Schwefelsäure 
mittelst  Alkohol  ausziehen;  und  durch  angemessenes  Er- 
hitzen rein  erhalten. 

Guignet  (2)  theilt  als  Beitrag  zu  der  Erkenntnifs; 
wie  lösliche  Salze  auf  unlösliche  einwirken  können,  mit; 
dafs  ein  unlösliches  phosphors.  Salz  mit  einer  Base  BO 
durch  ein  lösliches  Salz  einer  Base  B^Os  in  der  Kälte  oder 
Wärme  vollständig;  unter  Ausfällung  des  phosphors.  Salzes 
der  Base  BtOs;  zersetzt  wird.  So  wird  bei  einstündigem 
Kochen  von  phosphors.  Kobaltoxydul  mit  Kalialaunlösung 
das  erstere  Salz  vollständig  zersetzt  und  phoqphors.  Thon- 
erde ausgeschieden;  bei  Anw;endang  von  Chromalaun  an 
der  Stelle  des  Thonerdealauns  geht  die  Zersetzung  und 
die  Bildung  von  phosphors.  Chromoxjd  bei  dem  Kochen 
in  sehr  kurzer  Zeit  vor  sich;  und  bei  Anwendung  von 
Eisenalaun  erfolgt  die  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  sehr 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  91;  Instit  1859,  222;  J.  pkann.  [3]  XXXVI, 
202;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  224.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIX,4&4;  Insüt. 
1859,  312. 
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nsch.  NentraleB  Salpeters.  Eisenozjd;  weins.  Eisenosyd-  ''^^j;^ 
Kali  und  andere  Sake  mit  Basen  BsOs  veriialten  sich  den 
Alaonen  ganz  analog;  ebenso  wie  das  phospkors.  Kobalt- 
ozjdnl  Yerhält  sich  auch  das  phosphors.  Nickeloxjdul  und  . 
das  phosphors«  Silberozjd,  während  das  phosphors« 
Eupferozyd  cwar  in  derselben  Weise  aber  langsamer 
zersetzt  wird. 

Bei  wiederholten  Darstellungen  von  Ph<^)borsalz  er- 
hielt Uelsmann  (1)  einmal  die  Verbindung  NaO,  NH^O^ 
HO,  POö  +  10 HO  in  langen  Säulen,  die  an  der  Luft 
ohne  Anunoniakyerittst  verwitterten  und  bei  dem  Um- 
kiystallisiren  aus  der  mit  Ammoniak  yersetzten  wässerigen 
Lösung  das  gewöhnliche  Phosphorsalz  (mit  8  Aeq.  Kry- 
Stallwasser)  gaben;  die  Umstände,  unter  welchen  sich  die 
erstere  Verbindung  bildet,  lieisen  sich  nicht  ermitteln« 
Bei  Zusatz  von  starker  Ammoniakflttsaigkeit  zu  einer  kalt 
gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Phosphorsalz  entstdit 
ein  blendend-weifser,  aus  perlglänzend^i  Krjstallblätlchen 
bestehender  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  mit  con- 
centrirter  Ammoniakflttssigkeit  und  Auspressen  zwischen 
Ffiefspapier  NaO,  2NH4O,  PO»  +  8H0  (2);  an  der 
Luft  geht  dieses  Salz  unter  Ammoniakverlust  in  gewöhn- 
Behez  Phosphorsalz  über,  und  letzteres  krystallisirt  auch 
bei  dem  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  des  ersteren; 
aus  der  Lösung  in  heifser  gesättigter  Ammoniakflüssigkeit 
aber  schieden  sich  bei  wiederholten  Versuchen  kömige, 
wenig  glänzende  Erystalle  ab,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  3  NH4O,  PO5  +  NaO,  2  NH4O,  PO5  +  12  HO 
entsprach.  Ein  Salz  von  der  Formel  2  NaO,  NH4O,  PO5 
SU  erhalten,  gelang  nicht. 


(1)  Aioh.  Fhann.  [2]  XGIX,  189.  -*  (2)  Eiiimal  wurde,  unter  übri- 
gens nicht  geuaer  fostfesteUton  Umstündeii ,  ein  ebenso  aoMehendes 
Ball  NaO,  2  NH4O,  PO5  +  10  ÜO  erhalten. 
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PhoVhor-  Hurtzig  und  Genther  (1)  maditen  Mittheilungen 

über  die  Umwandlung  der  gewöhnlichen  PhoBphorsäüre 
in  Pjrophosphorsäure  auf  nassem  Wege  und  einige  neue 
'phosphors.  Silberoxydsalse.  —  Sie  erinnern  zunächst  an 
Berzelius'  Angabe  (2)^  dafs  gelbes  phoaphors.  Silber- 
oxyd sich  in  wässeriger  gewöhnlicher  Phosphorsfture  beim 
Erwärmen  löst  und  diese  Lösung  farblose^  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  sich  unter  Ausscheidung  gelben 
Salzes  zersetzende  Krystalle  giebt;  und  an  Schwarzen- 
her g 's  Versuche  (3)^  bei  welchen  die  Lösung  des  gelben 
Silbersalzes  in  wässeriger  Phosphorsäure  zu  einer  syrup- 
artigen  Masse  eintrocknete  ^  welche  erst  bei  Zusatz  von 
Aether  ein  weifses  Krjstallpulver  ausschied ,  das  die 
Zttsammensetzimg  2AgO,  HO,  PO5  ergab  und  durch 
Wasser  zu  3AgO^  POs  und  freier  Phosphorsäure  zersetzt 
wurde.  Hurt  zig  und  Geuther  fanden  Folgendes.  Bei 
dem  Eindampfen  einer  warm  (auf  dem  Sandbad)  ge- 
sättigten Lösung  von  gelbem  phosphors.  Silberoxyd  in 
wässeriger  Phosphorsäure  schieden  sich  wenige  weifse  Kry- 
stallblättchen  aus^  welche  zwischen  Fliefspapier  geprefst 
(in  Folge  anhängender  freier  Phosphorsäure  oder  beige- 
mengten saureren  Salzes)  etwas  weniger  Wasser  (2^69  pG.) 
und  Silberoxyd  (67;18  pC.)  ergaben,  als  der  Formel 
2AgO;  HO;  PO5  entspricht;  die  davon  getrennte  Flüssig- 
keit gab  bei  fortgesetztem  längerem  Erhitzen  keine  Kry- 
stalle  mehr,  sondern  wurde  zu  einem  zähen  Syrup;  welcher 
bei  dem  Ueber^efsen  mit  Aether  imter  Wärmeentwicke- 
lung ein  weifses  krystallinisches  Pulver  abschied,  das 
durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  freier  Phosphorsäure 
befreit  wurde;  dieses  Pulver  wurde  durch  Wasser  nicht 
verändert;  zeigte  die  Eigenschaften  und  (bei  110^  getrock- 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  159;  im  Anas.  Cbem.  Gentr.  1859,  855; 
J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  180;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVII,  859.  -  (S)  Ber* 
Mlios'  Jahresber.  XIV,  141.  —  (3)  Jaliresber.  f.  1847  u.  1848,  845. 


net)  cKe  ZusammenBetanng  des  pyrophosphors.  SilberozycU.  ^,^ 
Naeh  Hurtzig  und  Geuther  verliert  das  in  jener 
Lösung  ans  dem  gewöknlich-phosphors.  Silberoxyd  zuerst 
(2  [3AgO,  PO5]  +  3  HO,  PO5  =  3  [2AgO,  HO,  POr]) 
entstehende  Salz  2  AgO,  HO,  PO5  bei  weiterer  Einwirkung 
der  W&rme  und  überschüssiger  Phosphorsäure  den  Was- 
sergehalt und  wird  es  zu  pyrophosphors.  Silberoxyd.  Die 
Versuche,  das  letztere  durch  längeres  Erhitzen  mit  wäa- 
serig^er  gewöhnlicher  Phosphorsäure  in  metaphosphors. 
Silberoxyd  umzuwandeln,  blieben  ohne  Erfolg;  doch  wur- 
den hierbei  zwei  neue  Verbindungen  erhalten,  AgO,  HO, 
POs  als  ein  bei  längerem  Erhitzen  sich  abscheidender 
grauweüser,  am  Lichte  sich  rasch  schwärzender  krysiat 
liniseher  Absatz  und  4  AgO,  5  HO,  ÖPOs  bei  der  Be- 
handlung der  davon  getrennten  syrupdicken  Flüssigkeit 
mit  Aether  ak  ein  weilses  krystallinisches  Pulver  (beide 
Verbindungen  wurden  bei  110^  getrocknet  analysirt), 
welche  durch  Wasser  zu  einem  sauren  Silbersalz  und 
pyrophosphors.  Silberoxyd  zersetzt  werden,  mit  mäfsig 
concentrirter  Lösung  von  gewöhnlich -phosphors.  Natron 
auch  bei  längerem  Kochen  kein  gelbes  phosphors.  Silber- 
oxyd geben,  beim  Erhitzen  erst  bei  etwa  180^  unter  gelber 
Färbung  Wasser  verlieren  und  über  200^  unter  weiterem 
Wasserverlust  zu  schmutziggrünem  Olase  schmelzen,  bis 
sie  in  der  Bothglühhitze  wasserfrei  werden. 

B.  Weber  (1)  hat  die  Einwirkung  des  Phosphorsuper^  chio^^ 
Chlorids  (Fünffach-Chlorphosphors)  auf  unorganische  Sauer» 
Stoffverbindungen  untersucht  Von  diesen  lassen  sich  viele 
in  der  Glühhitze  durch  die  Dämpfe  des  Fünffach-Chlor- 
pbosphors  zM^legen;  stets  entsteht  hierbei  Phosphoroxy- 
chlorid.    Weber  verfuhr  zur  Untersuchung  dieser  Zer- 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII,  875;  im  Ausz.  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  229; 
J.  pr.  Chem.  LXXVT,  406;  Chem.  Centr.  1859,  305;  Chem.  Gai.  1859, 
249;  Inatit.  1859,  291. 
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pwf^or.  >®^^<iuigen  in  der  Art;  dafs  er  in  den  untea  gegcUoflaeMB 
▼erticalen  Schenkel  einer   knieförmig  gebogenen  schwer- 
schmelzbaren   Glasröhre  den  Ohlorphosphor   brachte  und 
die  Dämpfe  desselben  über  die  in  dem  horizontalen  Sdienkel 
der  Bohre   liegende  nnd  zum  Glühen  erhitzte  Sauerstoff- 
verbindnng  streichen  Uer8;.wo  die  condensirbaren  flüchtigen 
Zersetzung^producte    in  einem    an   das  offene  Ende  des 
letzteren  Schenkels  Yorgelegten  Glasrdhrchen  anfgefitngen 
wurden   (die  Glasröhren  widerstehen   der  Einwirkung  des 
Chlorphosphors  selbst  in  starker  Glühhitze  sehr  gut,  und  erst 
nadi  längerer  Einwirkung  bildet  sich  etwa«  Chlorsilicium). 
Chemisch  fein-zertheilt  ausgeschiedene   (amorphe)   Kiesel- 
säure gab  so  eine  übutUosc  Flüssigkeit,   welche   sich  nadi 
Zusatz  von   etwas   Wasser  stark  erhitzte;  saure  Dämpfe 
ausstiefs  und    zu  Kieselsäure* Gallerte  erstarrte;  fmistes 
Quarzpulyer  wird  in  derselben  Weise,  doch  viel  langsamer, 
zersetzt     Fein   gepulverte  Silicate  werden    in  derselben 
Weise  zersetzt ;  Feldspath  und  Granat  geben  ein  aluminium- 
haltiges  Sublimat  und  ein  siliciumhaltiges  Destillat.   Titan* 
eäure  giebt  schon  bei  mäfsiger  Glühhitze  ein  an  der  Luft 
stark   rauchendes  Destillat ,   das  mit   Wasser   eine  etwas 
trübe,   beim  Kochen  einen  starken  weifsen  Niederschlag 
gebende  Lösung  giebt    Zinnstein  und  geglühtes  Zinnoxyd 
▼erhalten   sich   ähnlich.      Scharf    geglühte    reine    gefiüke 
Thonerde  giebt  schon  bei  beginnender  Glühhitze,  fein  zer- 
theilter  Corund  erst  bei  starker  Glühhitze  ein  wenig  flüch- 
tiges Sublimat,  eine  Verbindung  von  Chloraluminium  mit 
Fünfiach-Chlorphosphor   (diese  Verbindung  läfst  sich  auch 
durch  directe  Vereinigung  dieser  beiden  Chloride  darstdilen, 
ist  ÜMt  weifs,   leicht  schmelzbar,   beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrend,   viel  schwerer  flüchtig  als  jedes  der  in 
sie  eingehenden  Chloride  für  sich,  hat  die  Zusammensetzung 
AlgCla  -f-  JPClö,  wird  durch  Phosphor  unter  Verflüchtigung 
von  Dreifach-Chlorphosphor  zersetzt,  durch  Erwärmen  mit 
Chlorkalium  unter  Verflüchtigung  von  Fünffach-Cblorphos- 
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phor  und  Bildiiiig  von  Chloralaminiumkalinm  (1),  durch 
Erwärmen  mit  Schwefel  unter  Bildung  einer  dunkel-braun* 
reihen  Masse).  Wasserfreie  freie  Borsäure  wird  nur  sehr 
schwer  und  in  geringem  Grade  zersetzt  Fein  gepulvertes 
Titanrisen  (von  Egersund)  wird  leicht  aufgeschlossen ;  das 
braune  Sublimat  und  die  flüssigen  Producte  enthalten  die 
Chloride  von  Eisen,  Titan  u.  a.,  und  geben  mit  hinreichend 
yiel  Wasser  eine  fut  klare  Lösung,  in  welcher  durch 
Kochen  ein  starker  Niederschlag  entsteht.  Die  Mineralien 
der  SpineUgruppe  werden  mehr  oder  weniger  leicht  zei^ 
seist;  Chromeisenstein  wird  fein  gepulvert  leicht  ange- 
griffen und  Eisenchlorid  verflüchtigt  sich;  Franklinit  ver* 
hält  sich  ebenso;  feinst  gepulverter  Spinell  wird  gleichfalls, 
doch  schwierig,  unter  Bildung  von  Chloraluminium  zer- 
setst.  Leichter  werden  einfache  Oxyde  durch  Fünffach^ 
Chlorphosphor  angegriffen ;  wird  in  ein  unten  geschlossenes 
Glasröhrchen  der  Chlorphosphor  und  darauf  das  geglühte 
Oxyd  gelegt,  letzteres  zuerst  und  dann  der  erstere  erhitzt, 
so  aeigen  Cadminmoxyd,  Mangan-  und  Kobaltoxyde,  nament- 
lich aber  Magnesia  leicht  und  schön  das  Erglühen,  un- 
lösliches  Chromoxyd  erglüht  stark  (wobei  violettes  Chlorid 
sublimirt),  Eisenoxyd  gleichfalls  (das  sich  bildende  Eisen- 
chlorid vereinigt  sich  mit  dem  Chlorphosphor;  auch  diese 
Verbindung  liefs  sich  direct  durch  Vereinigung  beider 
Chloride  erhalten,  ist  braun  gefärbt,  leicht  schmelzbar, 
schwerer  flüchtig  als  die  sie  constituirenden  Chloride  ftir 
sich,  entsprechend  der  Formel  Fe^Cls  -{•  PCls  zusammen- 
gesetzt). Wolframsäure  giebt  bei  Glühhitze  Phosphor- 
oxychlorid  und  eine  weniger  flüchtige  schmelzbare  und 
krystallinisch  erstarrende  rosenrothe  Verbindung  (2) ;  Molyb- 


(1)  Weber   fand,   dafs    die  Verbindung  Al^Gls  +  SCI,  (vgl.  Jah- 
retber.  f.  1858,  139)  dnich  Cblorkalium  gleichfalls  zersetzt  wird;  doch 
■avftllt  daa  Glied  SCIf  bei  seinem  Freiirerden  sogleich  in  freiem  Chlor 
und  einer  xSthüchen  FlSssigkeit    ^    (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  895;  ' 
f.  1857,  106. 
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dänsäure  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebrünnt; 
Chromacichlorid  (1)  giebt  bei  gelindem  Ehrwäimen  eine 
braune  Masse  und  bei  stärkerem  Erhitzen  verfltLchtigen 
sich  Chlorphosphor;  Phosphoroxjchlorid  und  wahrschein- 
lich freies  Chlor,  und  es  bleibt  ein  blaues ;  in  Wasser 
leicht  .lösliches  (die  rosenrothe  Lösung  wird  bald  Mibe 
und  ist  nach  einigen  Stunden  rein  grün  gefärbt),  Chrom» 
Chlorid  und  Chlorphosphor  enthaltendes  Pulver,  welches 
bei  Glühhitze  zu  violettem  Chromchlorid  wird.  Jodsäure 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt.  Die 
zersetzende  Wirkung  cles  Fünfiach-Chlorphosphors  erstreckt 
sich  auch  auf  viele  Salze ;  Salpeters.  Silberoxjd  wird  davon 
zerlegt,  ebenso  chlors.  Kali,  bei  der  Glühhitze  auch  Wolfram, 
Schwerspath,  phosphors.  Natron  u.  a.  —  Weber  erörtert 
die  Ursachen  der  zersetzenden  Wirkung  des  Fün£Facfar 
Chlorphosphors  :  die  Verwandtschaft  des  Phosphors  zum 
Sauerstoff  und  die  des  Chlors  zu  vielen  Badicalen,  femer 
dafs  (wie  schon  früher  (2)  gefunden  war)  Fünffiich-Chl(n> 
phosphor  und  wasserfreie  Phosphorsäure  Phosphoroxj- 
Chlorid  bilden. 

Weber  untersuchte  femer  (3)  die  Einwirkung  des 
Fünffach -Chlorphosphors  auf  Schwefelmetalle  und  fand, 
unter  Anwendung  des  S.  78  beschriebenen  Apparats,  dafs 
die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  im  Allgemeinen  leichter 
als  die  der  Oxyde  und  auch  bisweilen  unter  Feuererschei* 
nung  erfolgt.  Schwefelkies,  Zinkblende,  Schwefelwismuth, 
Realgar,  Grauspiefsglanzerz,  Bleiglanz  werden  sehr  leicht 
und  vollständig,  letzterer  unter  Erglühen,  zersetzt;  Blei- 
glanz bildet  zunächst  ein  braunrothes  Produot,  wohl  eine 
Verbindung  von  Chlorblei  mit  Schwefelblei,  das  dann  zu 
reinem  Chlorblei  wird;  Arsenikkies,   Speiskobalt,   Kobalt- 


(1)  Vgl  Jahieiber.  f.  1857,  107.  --  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
895;  f.  1857,  106.  —  (8)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  825;  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  65;  Chem.  Centr.  1859,  417;  Instit  1859,  297. 
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vp&MB,  Botl^^ligerz  werden  leicht  zersetzt^  Bonrnomt^ 
Ffthlerz  n«  a.  ▼erfaaHen  sich  wie  die  übrigen  Schwefelver* 
bindungen.  (AiBenmetaUe  wie  ArsenikeiBen,  Kupfemickel 
Q.  a.  werden  schwieriger  angegriffen.)  Bei  diesen  Zer- 
aetznngen  entstehen  Chlormetalle  und  eine  gelbe^  Schwefel, 
Chlor  nnd  Phosphor  enthaltende  ölige  Flüssigkeit^  welche 
wohl  anim  grdfsten  Theil  ans  Phosphorsulfochlorid  PSsCl«  (1) 
besteht.  Letztere  Verbindang  wurde  auch  erhalten  durch 
gelindes  Erhitzen  entsprechender  Mengen  Fünffach-Schwe- 
fei^hosphor  und  Fünffach^Chlorphosphor;  ein  Gemenge  von 
ihr  nnd  Halb-Chlorschwefel  scheint  sich  bei  dem  Ueb^- 
leiten  der  Dfimpfe  von  Fünffach -Chlorphosphor  über  er- 
hitzten Schwefel  zu  bilden.  Durch  Einwirkung  von  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  auf  Selenblei  wurde  neben  Chlorblei 
eine  rdtUiche  selenhaltige  Flüssigkeit  erhalten;  welche  mit 
Wasser  sich  unter  Abscheidung  von  Selen  zersetzte;  die 
LöBung  enthielt  u.  a.  auch  Selenwasserstoff. 

E.  Ro7er(2)  beschrieb  Versuche,  die  er  über  dieKry*  *'*»^•'•*• 
stallisation  des  Schwefels  aus  Lösungsmitteln  angestellt  hat 
Wir  heben  folgende  hervor.  Eine  Auflösung  von  Stangen^ 
Schwefel  in  Terpentinöl  gab;  nach  dem  Erhitzen  bis  zum 
Siedepunkt  des  Lösungsmittels  durch  Ausgiefsen  in  ein 
kaltes  Gefi&fs  rasch  abgekühlt;  lange  prismatische;  den  bei 
dttD  Erstarren  von  geschmolzenem  Schwefel  ^itstehenden 
Üinliehe  Ejystalle;  bei  langsamem  Abkühlen  aber  nur 
rhombische  Pyramiden.  Bei  anderen  Versuchen;  wo  das 
die  heiise  Lösung  enthaltende  Ge&fs  in  kalter  Luft  mäfsiger 
rasch  sich  abkühlte;  bildeten  sich  längliche  ErystallC;  welche 
Beyer  indefs  doch  nicht  als  ^gentlich  monoklinometrbche 
betrachtete.  Bei  längerem  Erhitzen  von  Schwefelblume^ 
mit  aner  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Quan- 


(1)  L.  amelin's  Handb.  A,  Chem.,  4.  Aufl.,  I,  764;  Jahreiher.  f. 
ie66y  301  £  —  (2)  Compt.  rend.  XLVm,  845;  im  Aiisiä,  Btfp.  ckiin. 
pure  ly  366. 

Jalw««berte}it  f.  ChemU  u.  ii.  w.  f.  IU9.  Q 
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tit&t  Teipentinä  in  einem  Bad  von  siedender  gea&ttigter 
CUornatriamiösnng  wandelte  sich   die  gaiuse  Menge  des 
Schwefels  allmülig  in  prismatische  Schwefelkrystalle  um« 
'rtSifr*"  Geuther  (1)  hat  sich  mit  der  Electrolyse  der  Schwe- 

felsäure beschäftigt.  Wasserfreie  Schwefelsäure  ist  selbst 
durch  den  von  14  Bunsen'schen  Elementen  gelieferten 
Strom  unzersetzbar.  Eine  Mischung  von  4  Th.  wasser 
freier  Säure  und  1  Th.  destillirten  Schwefelsäurehydrats 
(diese  Mischung  krystallisirt  bei  4*  ^)  l^f^t  den  electri- 
sehen  Strom  in  geringem  Grade  hindurchdringen ,  am 
positiven  Polende  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  am  nega* 
tiven  kein  Gas,  aber  hier  zeigt  sich  etwas  blaue  Färbung. 
In  einer  Mischung  von  3  Th.  SO»  und  1  Th.  SO«,  HO  ist 
die  Sauerstoffentwicklung  am  positiven  Pole  stärker,  am 
negativen  Pole  zeigt  sich  schwache  Gasentwicklung,  Uaue 
Färbung  und  Geruch  nach  schwefliger  Säure;  mit  zu- 
nehmender Temperatur  der  Flttssigkeit  nimmt  die  Bildung 
der  letzteren  Säure  und  die  Gasentwicklung  zu,  die  blaue 
Färbung  ab.  Dieselben  Erscheinungen  zeigen  sich  noch 
deutlicher  in  einer  Mischung  von  2  oder  1  Th.  SOs  aui 
1  Th.  SOi;  HO.  Geuther  betrachtet  die  durch  die  blaue 
I^bung,  Bildung  einer  Lösung  von  wenig  Schwefel  in 
wasserfreier  Schwefelsäure,  nächgewiesene  Ausscheidung 
von  Schwefel  am  negativion  Polende  als  eine  primäre,  die 
Schwefelsäure  als  unter  dem  EinfluD»  des  electrischen 
Stromes  direct  zu  Schwefel  und  Sauerstoff  zerfallend  (2), 
die  schweflige  Säure  als  secundär  durch  Erwärmung  jener 
blauen  Lösung  entstehend.  Er  erörtert,  wefshalb  er  den 
Schwefel  nicht  als  durch  die  reducirende  Wirkung  von 
prünär  ausgeschiedenem  Wasserstoff  fr^  geworden  bd- 
trachtet  (er  selbst  fand,  dafs  Schwefelsäurebjdrat  SOg,  HO 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CIX,  129 ;  im  Anss.  Chem.  Coitr.  1869,  871 ; 
8UL  Am.  J.  [2]  XXVIII,  281 ;  B^p.  ohim.  pnre  I,  288.  Vgl  Jahns- 
her.  f.  1868,  26.  —  (2)  Vgl.  S.  35  ff. 
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bd  0^  unter  der  Einwirkung  eine8  deetrisohen  Stroms  ^i^}' 
Iftngere  Zeit  nur  Waaserstoff  und  Sauerstoff  giebt  und  erst 
bei  eintretender  Temperaturerhöhung  Schwefel  auBgescfaieden 
wird);  femer  seine  Ansicht  darüber,  wefshalb  wasserfreie 
Schwefelsäure  und  Wasser,  beide  fiir  sich  schlechte  Leiter, 
vermischt  einen  sehr  guten  Leiter  geben. 

Geuther  untersuchte  femer  (1)  das  Verhalten  der 
wasserfreien  Schwefelsäure  zu.  einigen  Schwefelmetallen. 
Bei  dem  Zusammenbringen  von  trockenem  Einfach-Schwe- 
f elkaUnm  mit  überschüssiger  flüssiger  wasserfreier  Schwefel- 
säure tritt  lebhafte  Einwirkung  unter  Erhitzung  ein,  und 
es  bilden  sich  saures  sehwefels.  Kali  und  schweflige  Säure 
(öSOs  +  KS  =  KO,  2S0s  +  4 SO,);  Bleiglanz  verwan- 
delt  sich  darin  langsam  in  schwefeis.  Bleioxyd  und  gleich- 
zeitig löst  sich  Schwefel  in  der  wasserfreien  Säure  zu 
bhiuer  Flüssigkeit  (2  SO«  +  PbS  =  PbO,  SO, + SO,  +  S) ; 
natürliches  Dreifach-Schwefelantimon  löst  sich  rascher  unter 
blauer  Färbung,  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  (beim 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  als  basisches  Salz  sich  aus- 
scheidendem) schwefeis.  Antimonoxyd;  ohne  Üiinwirkung 
ist  die  wasserfreie  Schwefelsäure  auf  Einfach-Schwefeleisen, 
Schwefelkies  und  Kupferkies. 

Berthelot  (2)  hat  die  Versuche  Baudrimonfs  (3), sehwefeikoh- 
bei  welchen  sich  eine  Verbindung  auft  Schwefel  und  Kohlen- 
stoff von  der  Zusammensetzung  CS  bilden  soll,  wiederholt, 
stets  aber  nur  schon  bekannte  Gase  —  Kohlenoxyd,  Was- 
SfCrstoff,  die  in  den  Apparaten  enthaltene  Luft  u.  a.  — 
erhalten,  welchen  eine  Beimischung  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf anscheinend  eigenthümliche  Eigenschaften  er- 
iheilte.  Namentlich  durch  Ueberleiten  von  Schwefelkohlen- 
stoffdampf über  in  einer  Porcellanröhre  zup  Bothglühen 
erhitzten  Bimsstein  erhielt  Berthelot  nur  Kohlenoxydgas, 


(1)  Ann.  Ck  Pharm.  CXI,  177;  J.   pr.^Ohem.  LXXVlII,  121.  — 
(2)  Instit.  1859,  353.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  120. 
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das  mit  SchwefelkohlenstoffSampf  gesättigt  wsr^  und  der 
Bimsstein  enthielt  dann  dm*oli  Wasser  und  dann  noch 
durch  SaLssäure  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  ser* 
setzbare  Seh wefelmetalle ;  ebensolches  KoUenoxjdg^s  wurde> 
nur  in  viel  geringerer  Menge,  bei  der  Anirendung  ran 
Platinschwanmi  an  der  Stelle  des  Bimssteins  eriialten. 
Chlor-  In  dem  vorhererehenden  Jahresberichte.  S.  89  ff.  wurde 

besprochen;  dafs  und  welshalb  Gar  ins  den  braunen  s.  g. 
Einfach  >  Chlorschwefel  SCI  als  eine  Mischung  von  Halb- 
Chlorschwefel  StCl  (oder  Sulfochlorthionyl  SiSsCla)  und 
einer  höheren  Chlorverbindung  des  Schwefels  SGIt 
oder  SjCU  betrachtet.  A.  Wurt«  (1)  hatte  hervorge- 
hoben,  dafs  diese  Betrachtungsweise  es  als  möglich  mttsse 
erscheinen  lassen,  braunen  Chlorschwefel  mit  gröfser^n 
Chlorgehalt,  als  der  Formel  SCI  entspricht,  darzustellen. 
Nach  neueren  Untersuchungen  von  Cai'itiB  (2)  über  die 
Chloride  des  Schwefels  und  deren  Derivate  ist  dies  in  der 
That  der  Fall.  Durch  Einleiten  von  vollkommen  trocke- 
nem Chlorgas  in  Chlorschwefel,  der  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Chlor  gesättigt  war,  bei  den  im  Folgen- 
den angegebenen  Temperaturen  wurden  Flilssigkeiten  er- 
halten, in  welchen  die  beigesetzten  Schwefel-  xmd  Chlor- 
gehalte gefunden  wurden;  zugefügt  sind  noch  die  f)ir 
SsCl,  SCI  und  SCI2  sich  berechnenden  Procentgehalte  : 

(8,a  47,48  pC.  ö ;  62,52  pC.  Cl) 

bei  +  20^  gesättigt  :  82,86    ,     „     67,80     »     , 


bei  +  6  bis  6V  ges&ttigt  :  31,47  „  „  69,18 

(SCI  81,18  „  „  68,87     „     «) 

bei  +  0,4  bifl  +  i^  gesättigt  :  80,00 

„     —  1.5    „    —  20,6  gesättigt  :  29,61 

„     —  6      „    -  80  gesättigt  :  27,98  „  „  71,67     „     » 

(BCl,  18,89  „  „  81,61     „     „) 


n       n 


I»     »        ""        n      n 


(1)  R^p.  chim.  pnre  I»  18.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  209;  im 
Ans2.  ehem.*  Centr.  1869»  657,*  Ann.  oh.  pbys.  [8]  LYII,  844;  B^p. 
chino.  pnre  I,  676. 
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Carina  hat  aueh  das  Verhalten  der  Verbindungen 
von  Chlor  und  Schwefel  sn  Methylalkohol^  wie  früher  (1) 
Bü  Aethjl-  nnd  Amylalkohol^  untersucht  Als  reiner  Me^yl* 
alkohol  (2)  tropfenweise  zu  anfangs  abgekühltem  braunem 
CfaloiBchwefely  welcher  nahezu  die  dem  Aequivalentrer- 
hiütnifs  SCI  entsprechende  Zusammensetzung  hatte;  gesetzt 
wui*de,  trat  lebhafte  Einwirkung  ein;  bei  dieser  Operation, 
wo  Carins  auf  1  Aeq.  der  im  braunen  Chlorschwefel 
iogenommenen  Verbindung  SiCU  nicht  ganz  2  Aeq.  CJEUOt 
einwirken  liefii,  aitwickehen  sich  Chlorwasserstoff,  schwef- 
figs.  Qtm  und  Chlormethyldampf,  «eine  geringe  Menge 
Chlortlnonyl  BaOgCl«  ging  über,  und  nach  dem  Erwärmen 
auf  80»  blieb  Halb -Chlorschwefel  S4CIS  rückständig.  Es 
rerh&It  nch  somit  auch  hier,  wie  bei  der  Einwirkung 
auf  andere  Alkohole,  der  braune  Chlorsohwefel  wie  eine 
Mischung  ron  SiCl^  und  S^CU,  sofern  der  erstere  Be* 
standtheil  sich  abscheidet  und  der  zweite  die  Zersetzungen  : 

St€ni4  +     CAC  »     GIH  +  S,0,C]«  +     CsHaCl 
und  :  S^Cl^  +  2  CAO»  =  2  CIH  +  S^O«       +  2  C»EI,G1 

vor  sich  gehen  läfst 

Carius  hat  weiter  zur  Prüfung  seiner  Ansicht,  der 
8.  g.  Halb -Chlor  Schwefel   sei   als  Sulfochlorthionyl   oder 


Chlor- 


(1)  Jahresber.  t  1868,  94  ff.  —  (2)  Carius  fand  Wöhler's  Ver- 
fahren (Jahresber.  f.  1852,  559)  zur  Darstellung  von  reinem  Methyl- 
alkohol, aus  rohem  Holzgeist  erst  oxals.  Methyl  zu  bereiten  und  aus 
diesem  den  Methylalkohol  abzuscheiden,  bei  grofser  Unreinheit  des 
rohen  Holzgeistes  mofat  wohl  anwendbar,  da  dann  die  Ausbeute  an 
ozals.  Methyl  eine  äofserst  geringe  ist  Er  empfiehlt,  durch  Sättigen 
einer  Lösung  von  Benzoesäure  in  überschüssigem  Holzgeist  mit  Chlor- 
wasserstoffgas, 2-  bis  3 stündiges  Digeriren  im  Wasserbade,  Destilliren 
und  Waschen  des  Über  100^  Uebergegangenen  mit  kaltem  Wasser 
beasote.  Methgrl  «u  bereiten , .  dieses  duxoh  2-  bis  8  stfindiges  Digeriren 
mit  einer  Lösung  Yon  wenig  überschüssigem  Natronhydrat  in  3  bis  4 
Tb.  Wasser,  so  dafii  das  Verdampfende  zurückfliefst ,  bei  100^  zu  zer- 
setaen ,  den  Methylalkohol  abzudestilliren  und  durch  Reotification  über 
Kalk  und  mehrtägiges  ZusanunensteUen  mit  entwässertem  Blutlaugen- 
salz  von  Wasser  zu  befreien. 
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J^M.  Schwefelsulfochlorid,  StSsOU,  «  betrachten,  das  Verhalten 
desselben  zu  Methylalkohol  antersucht»  Halb-Ohlorsohwefd 
wirkt  auf  Methylalkohol  (letoterer  wurde  im  Ueberschusse 
angewendet)  energisch  ein,  und  die  Producte  sind  den  bei 
Einwirkung  auf  Aethykdkobol  (1)  entstehenden  gans  ent- 
sprechend :  schweflige  Säure,  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
methyldampf entwickeln  sich,  eine  kleine  Menge  Methyl^ 
mercaptan  geht  über,  und  im  Bückstand  sind,  aufser  sich 
ausscheidendem  Schwefel,  methylschweflige  Säure  mid 
sckweßiffs.  Methyl  enthalten.  Letzteres  wurde  durch  wie- 
derholte fractionirte  Destillation  isolirt.  Es  ist  eine  bei 
121<^,ö  bei  755,4'^  Barometerstand  siedende  fisrblose 
leichtbewegliche  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
CiHeSsOe  =  2CaHsO,  StO«,  dem  speo.  Gew.  1,0456  bei 
16^,2  (gegen  das  des  Wassers  von  4^  als  Einlmt) ;  dif^ 
Dampidichte  wurde  =  3,655  und  3,703  gefunden  (für  eine 
Condensation  auf  4  VoL  berechnet  sie  sich  zu  3,796);  der 
Geruch  ist,  so  lange  noch  keine  Einwirkung  feuchter 
Luft  statt  hatte,  angenehm  und  dem  des  schwefligs.  Aethyls 
ähnlich;  es  ist  mit  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen 
mischbar,  in  Wasser  unter  Entwicklung  Ton  schwefliger 
Säure  und  Bildung  von  Methylalkohol  etwas  löslich;  es 
giebt  mit  wässerigen  Lösungen  von  Kalihydrat  oder 
kohlens.  Alkalien  rasch  schwefligs.  Salz  und  Methylalkohol, 
in  seiner  verdünnten  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  auf 
Zusatz  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzureichenden 
Menge  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  wasserfreiem  AI- 
kohol  einen  Niederschlag  von  methylschwefligs.  Kali ;  wird 
seine  alkoholische  Lösung  mit  wasserfreiem  Ammoniakgas 
gesättigt  und  diese  Flüssigkeit  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  120  bis  140^  erwärmt,  so  scheiden  sich  bei  nachherigem 
langsamem  Abkühlen .  blätterige  Krystalle  von  neutralem 
schwefligs.  Ammoniak  ab,  und  die  davon  getrennte  Flüs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  94. 
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fligkeit  eBthfiit  Metbjlamiii  (2C!sH80,  SsO«  +  4NH8 
=  2NHaO,  SsO«  +  2O1H5N).  Das  schoefligs.  Aähyl 
▼erhält  eich  gegen  Wasser,  wässerige  und  alkoholische 
KaUlösung  gana  entsprechend  wie  die  Methylverbindung, 
ebenso  auoh  beim  Erhitzen  seiner  mit  Ammoniakgas  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  (bei  der  Anwendung  von 
Aethylamin  an  der  Stelle  von  Ammoniak  entstehen 
schwefligs.  Aethylamin  und  Diäthylamin);  UUst  man  Phos- 
phorauperchlorid  auf  schwefligs.  Aethyl  einwirken,  so  ent- 
stehen unter  starker  Erhitzung  Chlorthionyl,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Chlorätfayl  (2G4H5O,  SgO*  +  2  PCI» 
«  9»08C1,  +  2C4H5CI  -f  2PO,Cl8).  —  Die  bei  der 
Einwirkung  von  Halb-Chlorschwefel  auf  Aethyl-,  Amyl- 
und  Methylalkohol  zuerst  entstehenden  gelben  Flüssig- 
keiten sind  nach  Carius'  Untersuchungen  nur  Gemenge 
▼on  schwefligs.  Aethern  und  Halb-Chlorschwefel. 

Weitere  Untersuchungen  von  Carius  (1)  betreffen 
die  Einwirkung  des  Chlorthionyls  S^OsClt  auf  Alkohole. 
Das  zu  den  Versuchen  angewendete  Chlorthionyl  war 
durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Phosphor- 
saperchlorid dargesteUt^  und  Gar  ins  theilt  bezüglich 
dieser  Darstellung  seine  Erfahrungen  mit  Läfst  man 
▼oUkommen  wasserfipeien  Aethylalkohol  zu  abgekühltem 
CSilortfaionyl  tropfen,  so  erfolgt  sehr  heftige  Einwirkung 
unter  Entwicklung  von  reinem  Chlorwasserstoff  und  es 
bildet  sich  schwefligs.  Aethyl;  in  welchem  Verhältnifs 
man  Alkohol  und  Chlorthionyl  auf  einander  einwirken 
läfst,  hat  keinen  Einflufk  auf  die  Natur  der  Zersetzuugs- 
producte.  Auf  Methylalkohol  wirkt  das  Chlorthionyl  mit 
noch  gröfserer  Hefdgkeit  ein  als  auf  Aethylalkohol;  es 
bQden  sich  Chlorwasserstoff,  schwefligs.  Methyl  und  auch 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXI,  93;  im  Aiibe.  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
1S4;  Chem.  Ceatr.  1S69,  661;  Ann.  eh.  phyr  [3]  LVU,  347;  EUp. 
shim.  pnxe  l^  579. 
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etwas  Chlormetbjl  and  methylschwefiige  Bäure.  Läfst 
man  2  Aeq.  Amylalkohol  auf  1  Aeq.  Chlorthionyl  einwiilLen, 
so  entstehen  Chlorwasserstoff  nnd  schwefligs.  Amyl;  die 
letztere  Verbindung,  die  bei  der  Destillation  leicht  ser- 
setzt  wird;  erhält  man  hier  mit  nur  schwacher  Ffirbnng 
und  frei  von  Amylalkohol,  wenn  man  durch  das  bei  dieser 
Reaction  resultirende  flüssige  Product  bei  etwa  160^ 
tftogere  Zeit  einen  Strom  von  trockenem  Eohlenfläaregas 
leitet.  Die  Einwirkung  des  Chlorthionjls  auf  einen  Alkohol 
mit  dem  Radical  B  erfolgt  entsprechend  der  G^ichung  : 

BsO.Cl,  +  2BH0,  «  3aH  +  SBO,  Bfi^; 

und  bei  der  Anwendung  von  Methylalkohol  geht  gleich- 
zeitig vor  sich  die  Zersetzung  : 

8,0,01,  +  2  CbH^O,  SS  OH  +  C,HaGl  +  G,H«0»  HO,  SgO«. 

Gerhardt  und  Chancel  (1)  hatten  bei  der  Eiuwir- 
kung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  äthyUchwefligs.  Salze 
eine  als  chbrure  ethjfhulfureux  bezeichnete  Verbindung 
C4H5CISSO4  erhalten.  Diese  Verbindung  wirkt  auf  Methyl- 
alkohol oder  Amylalkohol  bei  dem  Erhitzen  in  zuga* 
schmolzenen  Bohren  auf  120^  eiui  schwefligs.  Doppeläther 
scheinen  sich  zu  bilden,  aber  gleichzeitig  tritt  Chlorwasser^ 
Stoff  auf 9  welcher  auf  Aexi  Alkohol  einwirkt,  und  das 
bei  der  letzteren  Reaction  entstehende  Wasser  wirkt 
auf  den  schwefligs.  Aether   zersetzend  ein  (2).    Um  die 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  434.  ^  (2)  Dieselbe  Einwirkung  geht,  doch 
sehr  langsam,  auch  in  unverschlossenen  GefUfsen  bei  oft  wiederholtem 
Erhitsen  der  Mischung  zum  Kochen  Tor  sich ;  wenn  man  diese  llischiuig 
in  einem  Kolben,  auf  welchen  ein  anÜiteigendes  Ktthlrobt  und  auf  die- 
sen ein  Bohr  mit  einer  die  Feuchtigkeit  absorbirenden  Bubstanz  gesteckt 
ist,  an  6  bis  8  Tagen  täglich  mehrere  Stunden  zum  Kochen  erhitzt, 
bildet  sich  nur  wenig  Ohlormethyl  oder  Chloramyl  und  der  Bückstand 
enthKlt  dann  schwefligs.  Methylftthyl  oder  schwefligs.  AethylamjL  Bei 
dem  Erhitzen  von  Jodmethjl  mit  lithylschwefligs.  Blei  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  120  bis  130^  (Aber  140®  tritt  yöllige  Zersetzung  zu 
Schwefelblei,  schwefliger  S&ure  n.  a.  ein)  bildet  sich  ftufserBt  langsam 
neben  Jodblei  etwas  schwefligs.  Methylftthyl.  Bezüglich  Carius*  Ver- 
suche, mittebt  der  von  Kolbe  als  schwefligs.  Kohlensuperthleridr  Ton 
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BUdang  der  CUorwasaerstoffsätire  und  damit  die  Zer- 
setoimg  der  scbwefligs.  Doppeläther  zu  verhüten ,  liefs 
Gar i US  das  ckhrure  ethylstd/ureux  auf  Natriummetbjlat 
CgJBUNaOs  oder  Natriumamylat  CioHnN^aOs  in  einer 
der  des  in  Methjl-  oder  Amylalkohol  gelösten  Natriums 
entsprechenden  Menge  einwirken;  es  tritt  hierbei  Wärme- 
entwicklung ein  und  Chlomatrium  scheidet  sich  aus; 
ans  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  erhält  man  das 
Bchwefligs.  Methyl&ihjl  durch  Destillation  und  fractionirte 
Sectification  des  über  100^  Uebergegangenen ,  das  schwef- 
ligs.  Aethylamyl  durch  Verflüchtigen  des  noch  beigemisch- 
ten Amylalkohols,  indem  man  durch  die  erhitste  Flüssig- 
keit einen  Strom  von  Eohlensänregas  leitet  Die  Bildung 
dieser  schwefligs.  Doppeläther  erfolgt  nach  oder  ent* 
sprechend  der  Gleichung 

Das  scho^s.  MeÜiyUuhyl  CsHsO,  C4H6O,  S^O«  ist 
eine  üarblose,  angenehm  riechende,  an  der  Luft  unter 
Wasseraufnahme  schweflige  Säure  entwickelnde  Flüssig- 
keit, die  bei  140  bis  141^;ö  siedet^  bei  18^  das  spec.  Gew. 
1,0676  (gegen  das  des  Wassers  von  4^  als  Einheit) ,  die 
Dampfdichte  4,3045  ergab,  und  in  ihrem  chemischen  Ver- 
hahen  dem  schwefligs.  Methyl  oder  schwefligs«  Aethyl 
ganz  ähnlich  ist  Das  achtoefliga,  Aethylamyl  C4H5O, 
CioHiiO,  SsOi  wurde  als  eine  schwach -gelbliche  ölige, 
unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  210  und  225^  destil- 
lirende,  in  ihrem  ganzen  Verhalten  dem  schwefligs.  Amyl 
ähnliche  Flüssigkeit  erhalten. 

Auf  Phenol  wirkt  das  Chlorthionyl  sehr  heftig  ein. 
Bringt  man  beide  Substanzen  in  ätherischer  Lösung  zu- 
sammen und  unterstützt  die  dann  nur  schwache  Einwir- 


Cblor< 
■cbwefel. 


Oerhsrdt  als  Ohlorilr  der  ttichlonieUiyl80liweflig«ti  Bibure  benannten 
Verbuidiing  emen  Doppelltther  der  schwefligen  SAure  dararastellen,  ver- 
weisen wir ,  da  bestmunte  Baanltate  nicht  ersielt  worden ,  anf  die  Ab- 
handlung. 
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knng  durch  mehrtägiges  Erwärmen  der  Misdiung  seu  ge- 
lindem Sieden ;  so  entwickeln  sich  onhalt^id  Uhlorwaaser- 
stoff  and  schweflige  Säure ;  der  Rückstand  färbt  sich  und 
wird  ZQ  einer  braonvioletten  dicken  Flüssigkeit^  die  bei 
der  Destillation  kein  schweflig^.  Phenjl  giebt. 

Carius  erörtert  endlich  noch,  dafs  für  die  mit  seinen 
Untersuchungen  über  die  Chloride  des  Schw^eb  in  Zu- 
sammenhang stehenden  Verbindungen  eine  rationeUe  Be- 
trachtungsweise, welche  sich  allen  bis  jetEt  bekannten 
Eigenschaften  dieser  Körper  anschliefst  und  sie  su  Einer 
Gruppe  vereinig^  sich  dann  ergiebt,  wenn  man  in  dem  Chlor- 
thionyl,  den  Aethern  und  Aethersäuren  der  schwefligen 
Säure  (diese  zweibasisch  als  Ss04  betrachtet)  das  schon 
von  Scliiff  (1)  angenommene  und  als  Thionyl  benannte 
Badical  SsO«  annimmt,  welches  in  dieser  Gruppe  der 
schwefligen  Säure  dieselbe  Bolle  spielt,  wie  das  Radical 
GsOa  in  der  Kohlensäuregruppe  und  das  Badical  S9O4  in 
der  Schwefelsäuregruppe,  und  ebenso  wie  diese  letateren 
Badicale  zweiatomig  ist. 

Gen  tele  (2)  hat  seine  Ansichten  darüber  mitgetheilt, 
dafs  in  den  Verbindungen,  die  früher  als  durch  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  die  verschiedenen  Chlorverbindungen 
des  Schwefels  entstehend  beschrieben  wurden  (3),  Salze 
anzunehmen  seien,  welche  Chlorwasserstoff  und  ^e  ans 
Schwefel  und  Amid  bestehende  Base  enthalten,  und  über 
Sulfamidbasen  im  Allgemeinen. 
Selen-  ß.   Wobor  (4)   machto   Mittheilungen    über   Selen- 

sen.  "  acichlorür  und  Selensäure- Alaun.  Wird  in  den  geschlossenen 
Schenkel  einer  knieförmig  gebogenen  Bohre  trockenes 
Selenchlorür  und  darauf  etwa  ein  gleiches  Volumen  seleniger 


(1)  Jahresber.  t  1867,  105.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  146.  — 
(8)  L.  Omelin's  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.,  I,  893 ff.  YgL  Jehiesber. 
f.  1860,  281;  f.  1861,  826  t  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVm,  616;  im  Anw. 
Ohem.  Centr.  1860,  190;  iUp.  ohim.  poie  II,  77;  Ana«  eh.  phys.  [8] 
LVm,  244. 
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Sinre  gebracht  ^  der  andere  Schenkel  der  Röhre  zuge- 
Bchmolzen;  durch  Erwärmen  der  selenigen  Säure  und  nach- 
heriges  ZutretenlaBsen  der  Dämpfe  des  Selenchlorürs  Ein- 
wirkung eingeleitet;  das  in  dem  anderen  Schenkel  ver- 
dichtete Destillat  S5U  der  rückständigen  selenigen  Säure 
zurückgegossen  und  noch  einmal  von  ihr  abdestiUirt  :  so 
erhält  man  ßelenacichlarär  SeOCl  =  Se02  +  SeCt  als 
eine  schwach  gelblich  gefärbte ;  bei  etwa  220^  siedende 
Flüssigkeit  Ton  2^44  spec.  Gew.;  die  an  feuchter  Luft  raucht 
und  in  Wasser  leicht  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und 
seleniger  Säure  löslich  ist  (In  trockenem  schwefligs.  Oas 
Üfst  sieh  das  Selenchlorür  erwärmen  ohne  dafs  Einwirkung 
erfolgt.)  Das  Selenacichlorür  bildet  sich  auch  bei  der 
Zersetzung  des  Selenchlorürs  durch  wenig  Wasser  (bei 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Selenchlorür  bilden 
sich  Chlorwasserstoff  und  Schwefelselen).  Ein  Selenaci- 
chlorid  (SelensäurC;  worin  Sauerstoff  durch  Chlor  vertreten) 
liefs  sich  nicht  erhalten  (selenige  Säure  kann  in  einem 
Strome  von  Chlorgas  ohne  Veränderung  sublimirt  werden). 
Ein  Selenacibromür  liefs  sich  nicht  darstellen.  —  Selens, 
Thanerde^Kali  Al^Oz,  SSeOa  +  KO,  SeOs  +  24  HO  wurde 
durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  der  Lösung  in  denen 
des  gewöhnlichen  Alauns  ganz  gleichen  Krystallen  erhalten^ 
deren  spec.  Gewicht  =  1,971 ;  es  ist  in  Wasser"  löslicher, 
als  gewöhnlicher  Alaun,  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  giebt 
schon  unter  der  Glühhitze  mit  den  letzten  Antheilen 
Wasser  einen  Theil  der  Selensäure  (zu  seleniger  Säure 
und  Sauerstoff  zersetzt)  und  bei  schwacher  Glühhitze  die 
mit  der  Thoneräe  verbundene  Selensäure  vollständig  ab. 

Espenschied  (1)  hat  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Chlorselen  und  eine  dabei  sich  bildende,  Selen  und 


(1)  Ans  Dessen  Dusertation  :  lieber  das  Stickstoffselen  (Göttingen 
1859)  in  Ann.  Cli.  Pharm.  CXIII,  101;  im  Ausa.  Cbem.  Gentr.  1860,  826; 
TorlAufige  Anzeige  der  Untersnchnng  durch  Wöhler  Ann.  Ch.  Pharm. 
OIX,  375;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  249;  Cham.  Centr.  1869,  446. 
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Stickstoff  enthaltende  Verbindung  unterBuchi  Leitet  man 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknetes  Ammoniakgas 
zu  sublimirtem  Chlorselen  SeCli,  so  erfolgt  heftige  Ein- 
wirkung und  man  erhält  nur  freies  Selen,  Chlorammonium, 
Stickgas  und  Wasserstoffgas.  Leitet  man  aber  mit  Wasser- 
stoffgas verdünntes,  vollkommen  getrocknetes  Ammoniak- 
gas zu  Cblorselen,  das  mittelst  einer  Kältemischung  abge- 
kühlt ist,  so  wird  das  letztere  grün  und  dann  allmiUig  unter 
bedeutender  Volumvergröfserung  zu  einer  braunen  Masse 
(ist  die  Abkühlung  und  die  Verdünnung  des  Ammoniak- 
gases nicht  hinreichend,  so  treten  Explosionen  ein;  zur 
möglichsten,  doch  nie  vollständig  eintretenden,  Zersetzung 
des  Chlorselens  läfst  man  dieses  in  einem  langen  weiten 
Glasrohr  möglichst  ausgebreitet  sein).  Wird  die  braune 
Masse  sofort  in  viel  Wasser  geschüttet,  ^  so  scheidet  sich 
ein  lebhaft  ziegelrothes  Pulver  aus;  von  der  (selenige  Säure 
enthaltenden)  Flüssigkeit  getrennt  und  ausgewaschen,  dann 
über  Schwefelsäure  getrocknet  erwies  sich  dieses  ziegel- 
rothe,  bei  40  bis  50^  sich  schwärzende  Pulver  als  ein  Ge^ 
menge  von  Slickstoffselen  (welchem  es  die  Fähigkeit,  durch 
Schlag,  Seihen  oder  Erwärmen  mit  starkem  Knall  zu  ex- 
plodiren,  verdankt)  und  freiem  Selen.  Nach  dem  Ausziehen 
des  letzteren  mittelst  Schwefelkohlenstoff  oder  besser  Cjan- 
kaliumlösung  bleibt  das  Stickstoffselen  als  ein  orangegelbes, 
seine  Farbe  bei  150^  nicht  änderndes,  beim  leisesten  Druck 
und  bei  dem  Erwärmen  auf  200^,  ebenso  beim  Eintragen 
in  trockenes  Chlorgas  oder  Chlorwasserstofigas  (im  letzteren 
Falle  bildet  sich,  wie  beim  Detoniren  für  sich,  ein  rother 
Bauch  von  Selen)  oder  beim  Benetzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  explodirendes  Pulver;  dasselbe  bildet  bei  dem 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
unter  Abscheidung  von  freiem  Selen  Ammoniak  und  selenige 
Säure,  verhält  sich  ebenso  zu  Salpetersäure,  in  welcher  es 
sich  indessen  vollständig  löst,  bildet  mit  Kalilauge  erwärmt 
Ammoniak,  selenigs.  Kali  und  Selenkalium,  löst  sich  in 
wässerigem  unterschlorigs.  Natron  unter  Entwickelung  von 
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Stickgas  zu  selens«  Natron,  wird  bei  mehrstündigem  Er^  SlduiIIin. 
hitzen  mit  Wasser  in  einer  zngeschmolzenen  Bohre  auf 
160  bis  160^  vollständig  zu  Ammoniak,  seleniger  Säure  und 
freiem  Selen  umgewandelt  Die  von  Espenschied  fUr 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  gefundenen  Zahlen 
(im  Mittel  83,69  pC.  Se  und  16,33  pC.  N)  entspreche 
ziemlich  nahe  der  Formel  SegN;  doch  yermuthet  Derselbe, 
da  die  bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  mit  Wasser  sich 
ausscheidende  Menge  Selen  mit  dieser  Formel  nicht  in 
Einklang  stand,  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  stets 
Ammoniak  gebildet  wird  und  bei  der  Explosion  stets  deut- 
lich der  Geruch  nach  Selenwasserstoff  bemerkbar  ist,  dafs 
dieser  Körper  Wasserstoff  enthalten  und  vielleicht  ent> 
sprechend  der  Formel  SeeNsH  zusammengesetzt  sein  möge. 
Eine  analoge  Tellurverbindung  war  nicht  in  entsprechender 
Weise  hervorzubringen.  Sublimirtes  Ohlortellur  TeClj  ab- 
sorbirt  das  Ammoniakgas  viel  ruhiger  als  Chlorselen  (Ab- 
kühlung ist  nicht  nöthig)  und  wird  unter  bedeutendem 
Aufschwellen  zu  einer  aus  TeCl2  -j-  ^NHs  bestehenden 
grüngelben  Masse,  die  in  trockener  Luft  nicht  zerfliefst,  in 
Wasser  zu  telluriger  Säure  und  Chlorammonium  zerfällt, 
in  einem  Glasrohr  erhitzt  Tellur,  Chlorammonium,  Chlor- 
wasserstoff- imd  Stickgas  giebt. 

G.  Little  (1)  hat  einige  ßelenmetalle  untersucht,  flir 
deren  Darstellung  er  im  Allgemeinen  von  der  Voraus- 
setzaüg  ausging,  sie  möchten  analoge  Zusammensetzung 
wie  die  Schwefelverbindungen  derselben  Metalle  haben.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Selendampf  auf  rothglühendes 
Nickel  trat  unter  Feuererscheinung  Verbindung  ein;  das 
so  erhaltene  Selennickel  ist  ein  silberweifser,  matt-metall- 
glänzender,  krystalünischer  (Formen  des  regulären  Systems 


(1)  Aus  DeMen  Dissertation  :  On  Belenium  and  some  of  the  metalUc 
seleniets  (Göttingen  1869)  in  Ann.  Gh.  Pharm.  CXII,  211;  im  Ausz. 
Chem.  Oentr.  1860,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  254. 
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bitda'Zir^  schienen  bemerkbar  sm  sein),  spröder,  nicht  magnetiacher 
Körper  von  8,462  spec  Gew.  und  der  ZusammensetEung 
NiSe,  verändert  sich  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temr 
peratur  nicht,  giebt  bei  starkem  Eriiitzen  Selendämpfe  aus, 
wird  durch  Wasser  und  verdünnte  oder  concentrirte  Salz- 
sflure  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  langsam,  durch 
Königswasser  vollständig  gelöst,  schmilzt  bei  starker  Glüh- 
hitse,  giebt  mit  Borax  geschmolzen  eine  schöne  ^goldgelbe 
metallische  Masse  mit  gestreifter  Oberfläche.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Selendampf  auf  glühendes  Kobalt  in  einer 
Wasserstoffatmosphäre  entsteht  SelenkobaU,  eine  spröde 
Masse  von  7,647  spec.  Gew.  und  der  Zusammensetzung 
GoSe;  es  ist  auch  bei  starker  Hitze  schmelzbar  und  gab 
unter  Borax  geschmolzen  eine  gelbe  krystallinische  metal- 
lische Masse.  —  Durch  Ueberleiten  von  Selendampf  über 
glühenden  Eisendraht  und  Schmelzen  des  spröden  Products 
mit  überschüssigem  Selen  unter  Borax  wurde  ein  metallisch 
aussehendes,  graulich-gelbes,  leicht  pulverisirbares,  an  der 
Luft  sich  veränderndes  Sdeneiaen  von  6,38  spec.  Gew.  und 
der  Zusammensetzung  FcsSet  erhalten.  —  Selendampf  ver- 
bindet sich  mit  erhitztem  Cadmium  unter  Fenererscheinung 
zu  goldgelbem,  metallisch -glänzendem,  krystallinischem 
Setencadnduniy  das  mit  Borax  geschmolzen  eine  graulich- 
schwarze, blätterige  und  krystallinische,  leicht  pulverisir- 
bare  Masse  gab;  das  spec.  Gew.  wurde  zu  8,789,  die  Zu- 
sammensetzung zu  CdSe  bestimmt.  —  Selenzinn  SnSea, 
welches  sich  bei  der  Fällung  von  Zinnchlorid  mittelst 
Selenwasserstoff  bildet,  entsteht  auch  unter  Erglühen  bei 
der  Einwirkung  von  Selendampf  auf  geschmolzenes  Zinn; 
die  so  resultirende  zinnweilse  Masse  ergab  das  spec  Gew. 
5,133,  zeigt  Metallglanz  und  muscheligen  Bruch,  schmilzt 
leicht,  wird  durch  Salzsäure  nicht  angegriffen,  durch 
Salpetersäure  leicht  zersetzt,  durch  Königswasser  leicht 
gelöst  —  Das  schon  von  Berzelius  als  silberweifse 
Masse  mit  krystallinischem  Bruche  beschriebene,  in  der 
Hitze  sich  unter  Feuererscheinung  bildende  SeUrnrnnwik 
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ergab  anttfilienid  die  ZuBaaammaetmng  BiSeg  (geftinden  Mid^'t]^!^^ 
worden  darin  66,79  pC.  Bi),  das  spec  Oew.  7,406;  wird 
dnreh  äalsalMire  nicht  angegriffen,  ist  in  verdünnter  Sal- 
petersäure nnr  wenig»  in  concentrirter  Salpetersäure  und 
in  Königswasser  leicht  und  vollständig  löslich, — Selenlaqyfer 
CoSe,  das  sich  bei  dem  Fällen  von  schwefligs.  Kupferoxjd  * 

mittelst  Selenwasserstoff  bildet,  entsteht  auch  bei  dem 
Ueberleiten  von  Selendampf  über  erhitztes  Kupferblech 
als  grünlich-schwarze  krystallinische  Masse  von  6,665  qpee. 
Oew.  —  Bei  Wiederholung  der  Berzelius'schen  Versuche 
über  Sdmgueok^über  wurde,  durch  Erhitsen  von  Queck- 
silber mit  Selen,  eine  au  purpurfarbig  oder  violett  glänzenden 
regulären  KrystaUen  subliitiirbare  Verbindung  erhalten,  die 
daa  spec.  Gew.  8,877  und  die  Zusammensetzung  H^Se 
eif^b.  —  Für  künstlich  dargestelltes  Sdenblei  wurde  das 
spec  Oew.  8,154  bei  einer  der  Formel  PbSe  nahe  kom* 
meaden  Zusammensetzung  bestimmt.  — >  Durch  Erhitzen  von 
Arsen  mit  geschmohienem  Selen  wurde  Sdenarsen  in  Ferm 
dner  metallglänzenden  spröden,  leicht  zu  schwarzem  Pulver 
zerreibbaren  Masse  erhalten,  welche  das  spec.  Oew.  4,752 
und  57,00  pC.  As  u.  43,03  pO.  Se  ergab. 

L u  c  a  (1)  hat  neue  Untersuchungen  über  einen  etwaigen  '^^' 
Jodgehalt  des  Regenwassers  veröffentlicht,  welche,  die 
Resultate  seiner  früheren  Versuche  (2)  bestätigend,  in  dieser 
Beziehung  negative  Resultate  ergaben.  Auch  Mdne  (3) 
kommt  zu  dem  Resultat,  dafs  die  Luft  im  normalen  Zu- 
stande frei  von  Jod  ist,  und  dafs  das  Auffinden  von  Jod 
in  ihr  nur  auf  einer  zufälligen  Beimischung  desselben  be- 
ruhte, wenn  es  nicht  wegen  Jodgehaltes  der  angewendeten 
Agentien  nur  ein  scheinbares  war. 


(1)  CompU  rand.  XLIX,  170;  Instit  1859»  287;  J.  pkann.  [8] 
XXXVi,  288.  —  (2)  Tgl.  Jahresber.  f.  1857,  188;  f.  1868,  97.  -- 
(8)  Coi^rt.  read.  XLIX,  260,  602. 
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Ueber  die  Jodgewinnung  in  Sehottlaikd  hat  O.  K  r i  e  g  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Commaille  (2)  hat  Einiges  über  die  Einwirkung  dei 
Wärme;  des  Lichtes  und  der  Zeit  auf  alkoholische  Jod- 
lösung veröffentlicht 
^  Nach  übaldini  (3)  wird  bei   dem  Zusammenreiben 

von  Salpeters.  Ammoniak  und  Jodkalium  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  bei  Luftzutritt  unter  gelber  Färbung  der 
Masse  Jod  frei;  ebenso  bei  dem  Zusammenreiben  von  Jod- 
kalium mit  käuflicher  Borsäure.  Salpeters.  Ammoniak  und 
solche  Borsäure  setzen  auch  aus  einer  concentrirten  Jod- 
kaliumlösung bei  der  Siedehitze  Jod  in  Freiheit»  Jod 
wird  auch  frei  bei  dem  Erhitzen  unter  Luftzutritt  von 
festem  Jodkalium  mit  Salpeters.^  Schwefels.^  oxals.^  kohlens. 
oder  salzs.  Ammoniak;  phosphors.  Natron  -  Ammoniak» 
schwefeis.;  Salpeters.;  phosphors.  oder  bors.  Natron;  Chlor- 
natrium; Chlorkalium  oder  Chlorcalcium;  schwefeis.  Kali, 
Schwefels.  Magnesia;  Salpeters.  Kalk;  Borsäure  oder  Kiesel- 
säure; doch  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen.  Bei 
dem  Erhitzen  von  Jodkalium  mit  Manganhjperoxyd  wird 
das  Jod  vollständig  ausgetrieben  (4);  bei  dem  Erhitsen 
von  Bromkalium  mit  Manganhjperoxyd  das  Brom  nur 
theilweise.  C  antü's  Angabe;  dafs  das  Jodkalium  in  starkor 
Hitze  in  einem  Strome  von  trockenem  Stickgas  zersetafc 
werde;  fand  sich  nicht  bestätigt. 
Brom.  Yf.  Wallace  (5)  fand    in  3  Versuchen,  wo  er  den 

Bromg^halt  von  Bromarsen  durch  Ausfallen  mit  Silber- 
lösung  bestimmte;  von  As  =  76  und  Ag  ==  107^7  aus^ 
gehend,  Br  =  79;71  bis  79,76,  im  Mittel  =  79,74  Vgl 
auch  S.  3. 


(1)  Ans  d.  Zeitsohr.  d.  Ver.  deutscher  Ingemenre  III,  282  in  DingL 
pol.  J.  CLIV,  374.  -  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  409.  —  (8)  Cimento 
IX,  186;  Compt  rend.  XLIX,  806;  Instil  1859,  270;  J.  pharm.  [3] 
XXXVI,  292.  -  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  128.  —  (5)  PhiL  Hag.  [4] 
XVIII,  279;  im  Ausz.  Ghem.  Centr.  1860,  26;  J.  pr.  Ohem.  LXXIX,  880. 
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Besril^oh  des  Vwbaltoiis  des  Broms  gegen  Lackmas- 
papier hebt  H.  Beins ch  (1)  hervor,  dafs  —  unähnlich 
dem  Verhalten  des  Chlors  gegen  Lackmuspapier,  welches 
durch  ersteres  gebleicht  wird  ohne  dafs  sich  die  Farbe 
durch  Ammoniak  wieder  hervorrufen  läfst  —  feuchtes 
Lackmnspapier  durch  Bromdampf  bei  kürzerer  Einwirkung 
desselben  und  durch  mit  Wasser  verdünnte  weingeistige 
Bromldsung  zwar  gebleicht  wird,  nach  dem  Befeuchten  mit 
Ammoniak  aber  die  firühere  Farbe  wieder  annimmt,  auch 
nach  dem  Benetzen  mit  solcher  Lösung  der  Luft  längere 
Zeit  ausgesetsst  in  Folge  der  Bildung  von  Bromwasserstoff 
roth  gefärbt  wird. 

Nach  J.  Spiller  (2)  verhält  sich  Brom  gegen  eine 
kalte  Lösung  von  überschüssigem  Salpeters.  Silberoxyd 
ganz  ebenso,  wie  dies  Baiard  vom  Chlor  angiebt  (3);  die 
eine  Hälfte  des  zugesetzten  Broms  scheidet  sich  als  Brom- 
silber ab,  während  die  andere  als  eine  stark  bleichende 
Verbindung  (unterbromige  Säure)  gelöst  bleibt. 

Bei  Versuchen  von  Merz,  welche  Bolley  (4)  mit-  chur. 
theilt^  fiind  sich  Graham's  Angabe  bestätigt,  dafs  bei  100^ 
getrocknetes  Kalkhydrat  kein  Chlor  aufsunehmen  vermag. 
Als  Ghlorgas  in  Wasser,  welches  frisch  gefällten  kohlens. 
Baryt  oder  kohlens.  Kalk  enthielt,  eingeleitet  wurde,  ent- 
wich Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  nahm  einen  dem  des 
Chlorkalkes  ähnlichen  Geruch  an;  die  nach  vorgängigem 
Erwärmen  filtrirte  Flüssigkeit  liefs  einen  aus  Chlorbaryum 
und  chlors.  Baryt  refi^>ect.  aus  Chlorcalcium  und  chlors. 
Kalk  bestehenden  Bückstand. 

J.    Schiel   (6)  hat   über   die   Darstellung   und    die   chiori^ 
Eigenschaften  der  chlorigen  Säure  Mittheilungen  gemacht 

(1)  N.  Jalirb.  Phann.  XI,  269.  —  (2)  Aas  d.  Chemical  News,  31. 
Dec.  1859,  in  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1860,  143.  —  (3)  Vgl.  L.  Gme- 
liii*8  Ha^db.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  621  f.  —  (4)  Aus  d.  Schweizer, 
pol/techn.  Zeitschr.  IV,  82  in  DingL  pol.  J.  CLIII,  358.  —  (5)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CIX,  817;  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  257;  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
377 ;  im  Auai.  Chem.  Centr.  1869,  698 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  478. 
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M^r  ^^  fand>  dafg  man  bei  der  DargteOung  dieser  Bttore  nach 
der  von  Millon  gegebenen  VorBchrift  in  vid  gröfserem 
Mafsstab^  als  Dieser  fbr  zulässig  hielt,  arbeiten  und  stäricer 
als  nur  auf  50^  erhitzen  kann.  Er  wendet  ein  Gemenge 
an  von  2  Th.  chlors.  Eali^  3  Tfa.  Salpetersfinre  von  1^30 
spec.  Grew.,  0,6  bis  0,8  TL  Rohrzucker  (statt  der  von 
Millon  empfohlenen  Weinsäure)  und  3  bis  4  Th.  Wasser^ 
bringt  dasselbe  (es  ist  nicht  nöthig,  den  Zucker  oder  das 
chlors.  Kali  vorher  zu  pulvern)  in  eine  in  einem  Wasserbade 
stehende  Flasche^  so  dafs  der  aufserhalb  des  Wasaerbades 
befindliche  Hals  der  Flasche  durch  die  bei  dem  Erwärmen 
ausgedehnte  Flüssigkeit  zur  Hälfte  erfüllt  wird,  und  eiv 
wärmt  das  Wasserbad  bis  60^  (auch  bei  100®  kam  hier 
keine  Explosion  vor,  aufser  wenn  die  chlorige  Säure 
gleichzeitig  aus  zwei  Entwicklungsflaschen  bereitet  und  in 
dieselbe  Absorptionsflasche  geleitet  wurde).  Bei  8  bis  10® 
nimmt  Wasser  über  das  Zehnfache  seines  Volums  an 
chloriger  Säure  auf;  die  Lösung  ist  tief*gelbroth ,  lälst 
sich  ziemlich  lange  ohne  Zersetzung  aufbewahren ,  hat 
stark  bleichende  Wirkung  (die  gesättigte  Flüssigkeit  naheffo 
die  14  fache  Bleichkraft  als  gesättigtes  Chlorwasser)  und 
energisches  Oxydationsvermögen  (fein  zertheilter  amorpher 
Phosphor  löst  sich  darin  fast  augenblicklich).  Gasförmige 
chlorige  Säure  zersetzt  sich  im  Sonnenlichte  sehr  achnell; 
im  zerstreuten  Lichte  langsamer;  Anwesenheit  einer  Spur 
Feuchtigkeit  scheint  die  Zersetzung  zu  befördern.  —  Von 
den  Salzen  dei'  chlorigen  Säure  bespricht  Schiel  als 
das  bemerkenswertheste  das  Bleisalz.  Dasselbe  hat  nicht 
nur  die  von  Millon  angegebene  Eigenschaft;  mit  Schwefel 
gemengt  den  letzteren  beim  Beiben  zu  entzünden;  sondern 
gröfsere  Quantitäten  von  Gemengen  dieses  Salzes  mit 
Schwefel  oder  Schwefelverbindungen  electronegativer 
Metalle  entzünden  sich  beim  Aufbewahren  nach  einiger 
Zeit  unter  Explosion  von  selbst  (die  Zersetzung  der 
chlorigs.  Salze  durch  die  Kiohlensäure  der  Luft  wirkt 
hierbei   mit).     Für   die  Darstellung  des  Bleisalses   neor 
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tralisirt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  der  ^^^ 
Säure  mit  Baryt  oder  wohlfeiler  mit  Kalkmilch;  so  dafs 
die  Flüssigkeit  uoeh  schwach  sauer  bleibt^  fällt  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Salpeters.  Bleioxyd  (war  die  Lösung  der 
chlorigen  Säure  concentrirt^  so  kann  man  aus  1  Liter  der- 
selben bis  zu  140  Grm.  chlorigs.  Bleioxjd  erhalten;  aus 
einer  50  bis  60^  warmen  Lösung  des  Kalksalzes  gefällt 
scheidet  sich  das  chlorigs.  Bleioxjd  in  etwas  gröfseren 
Krjstallschuppen  aus,  als  bei  Fällung  in  der  Kälte) 
und  wascht  das  ausgeschiedene  chlorigs.  Bleioxyd  mit 
warmem  destillirtem  Wasser.  Dieses  Salz  explodirt  schon 
bei  100^,  wenn  längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt. 
Wendet  man  zur  Neutralisation  der  chlorigen  Säure  Kali 
an^  so  erhält  man  zuweilen  ein  grünlichgelbes  Salz^  dessen 
Zusammensetzung  indessen  auch  =  PbO,  ClOs  gefunden 
wurde  und  welches  auch  sonst  ganz  die  Eigenschaften  des 
gelben  Salzes  hat.  Aus  der  vom  Bleisalz  abfiltrirten 
Mutterlauge  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  an  den  Wan- 
dungen der  Gefäfse  kleine  gelbliche;  in  Wasser  ziemlich 
schwierig  lösliche;  mit  Schwefel  zusammengerieben  ver- 
puffende Krjstalle  ab;  die  einmal  die  Zusammensetzung 
2(PbO,  ClOs)  +  PbCl,  gewöhnlicher  eine  der  Formel 
3  (PbO,  ClOs)  +  2  PbCl  +  Vi  PbO  entsprechende  er- 
gaben (das  Vi  PbO  hält  Schiel  für  zufallige  Beimengung). 
Schiel  hat  femer  (1)  die  Einwirkung  der  chlorigen 
Säure  auf  organische  Substanzen  untersucht.  Bezüglich 
der  Angaben;  welche  Disposition  der  Apparate  er  dafür; 
diese  Einwirkung  vor  sich  gehen  zn  lassen,  als  die  zweck- 
mäfsigste  erkannte^  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung; 
und  heben  nur  hervor ;  dafs  bei  der  Untersuchung  der 
Einwirkung  gasförmiger  chloriger  Säure  auf  organische 
Substanzen  Vorsicht  stets  geboten  ist;   da   Verpuffungen 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXII,    73;   im   AnBz.  Chem.  Centr.  1860,  8; 
J.  pr.  Chem.  LXXDC,  252. 
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^»äurl*!"    ^^^  seibat  Explosionen  eintreten  können   (läfst  man  die 
gasförmige   Säure   von   wasserfreiem  Glycerin  absorbiren^ 
so  findet  nach  einiger  Zeit  eine^   doch   nicht  das  Gefafs 
zerschmetternde^    Explosion    statt;    von  da   an  wird   die 
chlorige    Säure   reichlich   absorbirt  und    ihre   Einwirkung 
auf  das  Glycerin  geht  selbst  im   directen  Sonnenlicht  nur 
langsam   von  statten).    Statt   der  gasförmigen  oder  wäs- 
serigen Säure  läfst  sich  manchmal  bequemer  das  chlorigs. 
Bleioxyd  unter   Zusatz   von   Schwefelsäure   anwenden.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  chloriger  Säure  auf  Aethyl-  oder 
Amylalkohol    entstehen    (rascher   im    Sonnenlicht    als    im 
Schatten)  die  Aether^   welche   das   Eadical  des  angewen- 
deten   Alkohols    und    das    correspondirende   Säureradical 
enthalten   (essigs.  Aethyl  und  valerians.   Amyl ;   2  C^HeOj 
+  ClOa  =  C8H8O4  +  3  HO  +  HCl).  —  Harnstoff  löst 
sich  in  wässeriger  chloriger  Säure  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  nnd  wahrscheinlich  von  Stickoxydul;  die  mit 
so   viel    chloriger   Säure,    dafs    bei    mäfsigem   Erwärmen 
schwachgrünliche   Färbung    bleibt,    versetzte    Flüssigkeit, 
hinterläfst  bei  100^  abgedampft   eine  krystallinische  Masse, 
die  aus  90  procenti gern  Alkohol  umkrystallisirt  an  der  Luft 
zerfliefsliche   flache    Säulen   und    Tafeln    giebt     Die   Zu- 
sammensetzung   dieser    Substanz   —  die    bei   165®  unter 
reichlicher  Ammoniakentwickelung  siedet  und   deren   wäs- 
serige Lösung  aus  Silberlösung  Chlorsilber  ausscheidet  — 
wurde  der  Formel  CgHgNsClOa  nahe  entsprechend   gefun- 
den (für  die  Bildung  derselben  giebt  Schiel  die  Gleichung  : 
2  C2H4N8O8  +  ClOs  =  C^HgNsClO,  +   C2O4  +  NO). 
Das  Verhalten  dieses  Körpers  bietet  der  Annahme,   dafs 
er   eine   Verbindung   von   Harnstoff   mit  Chlorammonium 
sei   (CaHöNsClOj  =  C2H4N8O2  +  NH4CI)   wenig   Stütze 
(eine  solche  Verbindung  konnte  durch  Zusammenkrystalli- 
siren    gleicher   Aequivalente   beider  Substanzen   nicht   er- 
halten werden);   seine  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Sal- 
petersäure sogleich  einen  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslichen 
Niederschlag  von  Krystallschüppchen,  die   mit  Weingeist 
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gewaschen  und  getrocknet  weifs-perlmntterglänzend  und  ^^^ 
chlorhaltig  sind.  —  Harnsäure  löst  sich  in  wässeriger 
chloriger  Säure  ohne  Gasentwickelung;  die  mit  so  viel 
chloriger  Säure ;  bis  voUständige  Lösung  und  schwach- 
grünliche  Färbung  eingetreten  ist,  versetzte  Flüssigkeit 
läfst  bei  100^  eingedampft  eine  weifse  Masse,  die  bei  dem 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  90  procentigem  Alkohol 
weifse  perlmutterglänzende  Schüppchen  giebt.  Dieser 
Körper  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in 
heifsem  Alkohol;  seine  stark  sauer  reagirende  wässerige 
Lösung  giebt  nach  der  Neutralisation  mit  kohlens.  Kali 
oder  kohlens.  Natron  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Baryt  oder 
Salpeters.  Bleiozjd  einen  krjstallinischen,  auf  Zusatz  von 
Salpeters.  Silberoxyd  einen  käsigen  Niederschlag  (der  mit 
Blei-  oder  Silbersalz  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  in 
kochendem  Wasser  nicht  löslich).  Schiel  fand  die  Zu- 
sammensetzung dieses  vorläufig  als  Chlaralursäure  bezeich- 
neten Körpers  (nach  dem  Trocknen  bei  100^)  der  Formel 
Qi^HiiNeClOii  entsprechend.  Neben  der  Chloralursäure 
bilden  sich  auch  noch  andere  Producte.  Den  zuerst  aus 
heifBom  Alkohol  sich  ausscheidenden  Chloralursäurekry- 
stallen  hängt  ein  bei  100^,  langsamer  auch  bei  längerem 
Liegen  an  der  Luft,  unter  Murexidbildung  sie  röthender 
Körper  an,  dessen  Zusammensetzung  nur  wenig  von  der 
der  Chloralursäure  abzuweichen  scheint  War  bei  dem 
Auflösen  der  Harnsäure  die  chlorige  Säure  im  Ueber- 
schusse  angewendet  worden,  so  erhält  man  aus  der  Mut- 
terlauge von  der  ersten  Krystallisation  bei  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  einen  amorphen  gelben  und  einen  rothbrau- 
nen würfelförmig  krystallisirenden  Körper;  die  Bildung 
dieser  beiden  chlorhaltigen  Substanzen  läfst  sich  zwar 
nicht  völlig  vermeiden  aber  doch  ziemlich  beschränken, 
wenn  man  der  Harnsäure  nur  eine  zur  Lösung  derselben 
unzureichende  Menge  wässeriger  chloriger  Säure  zusetzt 
und  die  Flüssigkeit  vor  dem  Abdampfen  von  der  unge- 
lösten Harnsäure  abfiltrirt. 


itoff. 


1 A2  Unorganische  Chemie. 

chiorwMKr.  jj  E  BoBCoe  und  W.  Dittmar  (1)  haben  die  Ab- 
ßorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser  untersucht 
Wir  müssen  bezüglich  der  von  ihnen  angewendeten 
Methoden  und  Apparate  auf  die  Abhandlung  verweisen, 
und  geben  hier  nur  die  Endresultate  dieser  Untersuchung. 
Eine  erste  Versuchsreihe  wurde  ausgeführt  um  festzu- 
stellen»  welche  Beziehung  zwischen  dem  Druck,  unter 
welchem  Chlorwasserstoffgas  steht;  und  der  Menge  dieses 
Gases  besteht,  welche  durch  Wasser  bei  0^  aufgenommen 
werden  kann.  1  Grm.  Wasser  absorbirt  nach  diesen  Ver- 
suchen bei  0®  G  Grm.  Chlorwasserstoff,  wenn  der  Partial- 
druck  des  Gases  (die  Tension  des  feuchten  Gases  minus  der 
Tension  des  Wasserdampfes  bei  QP)  einer  Quecksilbersäule 
von  P  Meter  Höhe  äquivalent  ist. 


P  Q 

0,06  0,618 

0,10  0,667 

0,15  0,686 

0,20  0,707 


P  0 

0,25  0,724 

0,30  0,788 

0,40  0,763 

0,50  0,782 


P  G 

0,60  0,800 

0,70  0,817 

0,80  0,831 

0,90  0,844 


P  Q 

1,00  0,856 

1,10  0,869 

1,20  0,882 

1,30  0,895 


Die  Auflöslichkeit  des  Chlorwasserstoffs  nimmt  somit 
mit  der  Verstärkung  des  Drucks  nur  sehr  wenig  und 
nicht  entfernt  dem  Henry 'sehen  Gesetz  entsprechend  zu. 
Auch  die  Annahme,  ein  Theil  des  Chlorwasserstofis  sei  in 
der  wässerigen  Lösung  mit  dem  Wasser  nach  bestimmtem 
Verhältnifs  verbunden  und  nur  der  Best  absorbirt,  ist 
nach  den  für  niedrigeren  Druck  (P  kleiner  0,60)  erhaltenen 
Resultaten  unzulässig ;  doch  ist  ein  Theil  des  in  wässeriger 
Lösung  von  0^  enthaltenen  Chlorwasserstofis  allerdings 
von  dem  Drucke  ganz  unabhängig,  da  bei  anhaltendem 
Durchleiten  von  trockener  Luft  (2)  bei  0^  durch  bei  dieser 


(1)  Chem.  Boc.  Qu.  J.  XII,  128;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  327;  im 
Au8z.  Chem.  Gentr.  1860,  152;  R^p.  chim.  pure  I,  479;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  LVin,  492.  —  (2)  Domonte'B  Angabe  (R^p.  ohim.  appliqn^e  I, 
406),  dafg  sich  Balzatture,  welche  mit  Bohwefliger  SAnre  oder  Ghlcnr  ver- 
nnreinigt  ist,  yon  diesen  Vernnreinigongen  mittelst  Dnrohleiten  eines 
Stromes  Ton  Kohlensäuregas  befreien  lasse  ohne  ihre  Stärke  su  ändern, 
ist,  was  das  letztere  betrifft,  wohl  hiernach  zu  berichtigen. 


Chlor.  103 

Temperatur  geetttigte  Saksftare  bald  ein  Paukt  eintritt,  ^^.^^ 
von  wo  aus  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  constant 
bleibt  (sie  enthält  dann  auf  1  Grm.  Wasser  nahezu  0,33 

Grm.  Chlorwasserstoff)« 

Eine  zweite  Versuchsreihe  betraf  die  Beziehung 
zwischen  der  bei  oonstantem  Druck  von  Wasser  absorbir- 
ten  Menge  Chlorwasserstoff*  und  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher die  Absorption  stattfindet.  Bei  einem  Barometerstand 
von  0,760  Meter  und  einer  Temperatur  von  fi  absorbirt 
1  Gbm.  Wasser  G  Grm.  Chlorwasserstoff  : 


I  Q 

0  0,826 

4  0,804 

8  0,783 

12  0,762 


I  G 

16  0,742 

20  0,721 

24  0,700 

28  0,682  * 


i  0 

32  0,665 

36  0,649 

40  0,633 

44  0,618 


t  G 

48  0,603 

52  0,589 

56  0,575 

60  0,561 


Chlorwasserstoff  verhält  sich  bezüglich  seiner  Absorp- 
tion in  Wasser  auch  in  der  Beziehung  von  anderen  Gasen 
verschieden,  dais  er  bei  dem  Sieden  der  wässerigen  Lösung 
nicht  vollständig  ausgetrieben  wird,  sondern  dafs  hierbei 
ein  Zeitpunkt  eintritt,  von  wo  an  Wasser  und  Gas  in 
demselben  Verhältnisse  weggehen  und  der  Bückstand  eine 
constante  Zusammensetzung  hat.  Bineau  hatte  den 
Chlorwasserstofigehalt  dieser  Salzsäure  von  constantem 
Siedepunkt  und  bei  dem  Sieden  constant  bleibender  Zu- 
sammensetzung der  Formel  CIH  -|-  16  HO  sehr  nahe  ent- 
sprechend gefunden,  und  weiter  beobachtet,  dafs  diese 
Säure  bei  längerem  Stehen  an  trockener  Luft  die  Zusam- 
mensetzung CIH  -f*  12  HO  annimmt.  Dafs  die  Betrach- 
tung  dieser  beiden  wässerigen  Salzsäuren  'als  wahrer 
chemischer  Verbindungen  nach  bestimmten  Proportionen 
nicht  zulässig  ist,  zeigen  Boscoe  und  Dittmar  durch 
den  Nachweis,  dafs  die  Zusammensetzung  derselben  je 
nach  verschiedenen  physikalischen  Umständen  sich  und 
zwar  stetig  ändert  Der  Chlorwasserstoffgehalt  des  Rück- 
standes, welcher  bei  längerem  Sieden  von  wässeriger 
Salzsäure  bleibt  und  seine  Zusammensetzung  nicht  mehr 
ändert,  ist  je  nach  dem  Druck,  unter  welchem  das  Sieden 
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erfolgt;  wechselnd;  er  beträgt;  wenn  der  Dmck  P  Metern 
Quecksilberhdhe  entspricht  : 


P     pC.  CIH 

0,05       23,2 
0,1         22,9 


P     pC.  CIH 

0,5        21,1 
0,760     20,24 


iP     pC.  CIH 

19,7 
19,0 


1,0 
1,5 


P     pC.  CIH 

18,5 


2,0 
2,5 


18,0 


Und  der  Chlorwasserstoffgebalt  von  Salzsäure ;  die  durch 
längere  Einwirkung  trockener  Luft  (Hindurchleiten  der- 
selben) constantbleibende  Zusammensetzulig  angenommen 
hat;  ist  auch;  je  nach  der  Temperatur;  wechselnd;  er  be- 
trägt für  die  Temperatur  fi  : 


1 

pC.ClH 

1 

pC.ClH 

1 

pCClH 

t      pC.  CIH 

0 
10 
20 

25,0 
24,7 
24,4 

30 
40 
50 

24,1 
23,8 
23,4 

60 
70 
80 

28,0 
22,6 
22,0 

90       21,4 
100       20,7 
110       20,2  (?) 

Roscoe  und  Dittmar  heben  noch  hervor;  dafs  eine 
bemerkenswerthe  Beziehung  zwischen  den  durch  fortge- 
setztes Sieden  unter  verschiedenem  Druck  und  den  durch 
Einwirkung  eines  trockenen  Luftstromes  entstandenen 
Säuren  existirt.  Sie  fanden  nämlich;  dafs  eine  wässerige 
Salzsäure;  welche  unter  einem  bestimmten  Druck  unver- 
ändert; also  bei  einer  gewissen  constanten  Temperatur 
siedet;  identisch  ist  mit  derjenigen;  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  derselben  Temperatur  durch  einen  trocke- 
nen Luftstrom  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung 
erleidet.  Sie  stellen;  um  dies  darzuthmi;  zusammen  einer- 
seits (unter  I)  den  Druck  in  Metern  (P),  unter  welchem 
Salzsäure  vom  constanten  Siedepunkt  B  den  angegebenen 
Ghlorwasserstofigehalt  nach  ihren  Versuchen  hat;  und 
andererseits  (unter  II)  den  einer  Säure ;  welche  durch  an- 
haltendes Durchleiten  von  trockener  Luft  bei  fi  constante 
Zusammensetzung  angenommen  hat;  zukommenden  Chlor- 
wasserstofigehalt  : 


I 

II 

p 

8 

pC.ClH  ' 

t 

pC.ClH 

0,10 

61-620 

22,8 

620 

22,9 

0,21 

76-77 

22,1 

77 

22,2 

0,30 

84-85 

21,7 

85 

21,7 

0,38 

91 

21,8 

91 

21,4 

0,49 

97 

20,9 

98 

21,1 

0,62 

103 

20,6 

? 

? 
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BoBCoe  und  Dittmar  erörtern  noch,  dafg,  wenn^^'*^^" 
einerseits  die  Annahme  zweier  Chlorwasserstoffhjdrate 
CIH  +  16  HO  und  CIH  +  12  HO  unzulässig  Ist,  anderer- 
seits auch  die  Betrachtung  der  wässerigen  Salzsäure  als 
einer  blofsen  Mischung  von  Wasser  und  flüssigem  Chlor- 
wasserstoff mit  allen  Erfahrungen  über  die  Dampfspannung 
und  den  Siedepunkt  gemischter  Flüssigkeiten  in  Wider- 
spruch stehen  würde.  Sie  halten  die  Annahme  für  unab- 
weisbar, dais  zwischen  den  Moleculen  des  Wassers  und 
des  Chlorwasserstoffs  Anziehungen  bestehen,  welche,  wenn 
auch  nicht  zu  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  Ver- 
anlassung gebend,  doch  wesentlich  verschieden  sind  von 
den  Kräften,  welche  die  meisten  übrigen  Gase  in  ihrer 
wässerigen  Lösung  festhalten.  Das  Resultat  ihrer  Ver- 
suche über  die  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  in  Wasser 
glauben  sie  durch  den,  als  rein  empirischen  Ausdruck 
derselben  au&u&ssenden  Satz  resumiren  zu  können  :  für 
jede  Temperatur  giebt  es  ein  bestimmtes  Chlorwasserstoff- 
hjdrat»  dessen  Existenz  an  eben  diese  Temperatur  ge- 
knüpft ist 

Von  Versuchen,  welche  H.  Bein  seh  (1)  zur  Isolirung  *"*"*»'• 
des  Fluors  anstellte,  erwähnen  wir,  dafs  er  bei  dem  Er- 
hitzen von  Kryolith,  Bleihyperoxjd  und  trockenem  zwei- 
£Bkch-schwefels.  Kali  in  einer  Glasretorte  ein  farbloses, 
dturchdringend  nach  salpetriger  Säure  riechendes,  von 
Wasser  nur  wenig  absorbirbares  (es  schied  sich  dabei  keine 
Kieselsäure  ab;  es  bildete  sich  etwas  Flufssäure)  Gas  erhielt, 
welches  der  Hauptsache  nach  aus  Sauerstoff  bestand,  dem 
nach  Beinsch's  Vermuthung  gasförmiges  Fluor  beige- 
mischt war. 

Luboldt  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  reiner  starker  i-iuorvcr- 

,  °  .  bindungon. 

Flufssäure   zum  Gebrauche  in    chemischen    Laboratorien, 
Kryolith  mittelst   Schwefelsäurehydrat  in  der  Wärme  zu 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  1.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  330. 
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^nd^n.  zersetzen;  der  Apparat  Iftfßt  sich  nach  beendeter  Entwick- 
lung der  FlufssäurC;  wenn  man  ihn  auseinander  nimmt 
während  der  Bücketand  noch  flüssig  ist;  sehr  leicht  reinigen. 
Einen  verbesserten  Apparat  zur  Darstellung  cbemiBch-reiuer 
Flufssäure  beschrieb  Briegleb  (1). 

Marignac  (2)  hat  ausgedehnte  chemisch -krystallo- 
graphische  Untersuchungen  über  Fluorverbindungen  ver- 
öffentlicht ^  darunter  auch  das  Speciellere  über  den  Iso^ 
morphismus  der  Fluorsilicium-  und  der  Fluorzinn-Dopp^ 
salze ;  durch  welchen  für  das  Fluorsilicium  die  Formel 
SiFls;  für  das  Silicium  das  Atomgewicht  Si  =  14  aufeer 
Zweifel  gesetzt  ist  (3).  Wir  stellen  hier  Alles  auf  Fhior- 
Verbindungen  Bezügliche  zusammen. 

Fluorammonium  NH4FI  krystallisirt  aus  mit  Ammoniak 
übersättigter  wässeriger  Flufssäure  über  Aetzkalk  in  dünnen 
hexagonalen  Blättern  oder  leicht  zerbrechlichen  hohlen 
hexagonalen  Prismen ;  die  Krystalle  sind  ziemlich  zerfiiefs- 
lieh  und  eine  genauere  Bestimmung  ihrer  Form  war  nicht 
möglich.  Fluorammonium'Fluarw<is8erstoff''SI[^Flf  HFl  bildet 
nur  wenig  zerfliefsliche  Erystalle,  rhombische  Prismen  von 
PPöO'  mit  der  basischen  Endfläche,  manchmal  auch  mit 
AbstumpAmgen  der  Prismakanten;  das  Salz  ist  mit  der 
correspondirenden  Ealiumverbindung  nicht  isomorph.  — 
Aus  der  Mutterlauge  von  einer  Darstellung  von  Fluor- 
natrium mit  etwas  schwefelsäurehaltiger  Flufssäure  krystal- 
lisirte  eine  Verbindung  von  FluomcUrium  mü  sckwefels. 
Natron  in  kleinen  hexagonalen  Blättchen  ^  anscheinend 
OB  .  +  R  .  —  VaR  .  —  2R  (R  :  R  in  den  Endkanten 
=  78«,  OR  :  +  R  =  11641',  OR  :.  —  V»R  =  134<>31', 
OR  :  —  2R  =  103^49'),  welche  die  Zusammensetzung 
NaFl  -f-  2(NaO,  SOg)  ergab  und  sich  ohne  Zersetzung 
aus  Wasser  umkrjstallisiren  liefs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  380;  DingL  pol.  J.  CLIV,  192;  im 
AuBz.  Chem.  Centr.  1859,  943.  —  (2)  Ann.  min.  [5]  XV,  221.  -  (3)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1858,  144. 
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FluorstHciumammonium  STSTIJ^,  2 SiFlg  krystallisirt  aus 
der  mit  überschüssigem  Fluorammonium  versetzten  Lösung 
Yon  Fluorsiliciumammonium  NH4FI;  SiFlg  in  manchmal 
würfelförmig  erscheinenden^  doppeltbrechenden  quadratischen 
Eiystallen  ooP  .  OP  (selten  zeigt  sich  00 Pc»),  welche  bei 
dem  Erhitzen  sich  ohne  zu  schmelzen  verflüchtigen.  — 
Fluorstltciumlithtum  läfst  sich  leicht  in  grofsen  KrystalleU; 
LiFl,  SiFlg  -f-  2 HO  erhalten;  diese  sind  monoklinometrisch, 
zeigen  die  Flächen  ooP  .  OP  .  (Poo)  .  +  Poo  .  +  iPoo. 
—  Poo(ooP:ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  83<>38',  (P  cx>)  :  (Pc»)  daselbst  =  bb'W,  OP  :  ooP 
=  108n4',  0 P  :  -h  Poo  =  96«36',  OP  :  —  Pc»  =  139^420; 
die  Eiystalle  sind  ziemlich  deutlich  spaltbar  parallel  -f-  Poo; 
weniger  deutlich  parallel  OP,  sie  verwittern  an  der  Luft 
langsam,  werden  bei  100^  wasserfrei  (bei  dem  Eindampfen 
der  Lösung  in  höherer  Temperatur  scheidet  sich  ein  weniger 
oder  kein  Wasser  enthaltendes  Salz  aus).  <—  Ftuorsüicium" 
Strontium  bildet  kleine  monoklinometrische  Erystalle  SrFl, 
SiFli  +  2H0;  mit  den  Flächen  cx)P  .  OP  und  (selten) 
+  P  cx>  (00  P  :  cx)  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  84«16',  OP  :  ooP  ==  IO303O',  OP  :  +  Poo  =  123«00. 
Dieselbe  Form  hat  wahrscheinlich  auch  das  Ftuorsüicmm' 
calcium  CaFl,  SiFlj  +  2 HO,  welches  indessen  nicht  in 
deutlichen  Krystallen  erhalten  wurde.  —  MuorstKciumblei 
kann  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisiren  (es 
bildet  leicht  übersättigte  Lösungen,  die  bis  zum  voll- 
ständigen Eintrocknen  syrupartig  und  dann  gummiartig 
bleiben);  PbFl,  SiFl«  +  2H0  bildet  monoklinometrische 
Krystalle  ooP  .  OP,  selten  mit  00 Poo  und  +  Poo  (ooP: 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  71^48',  OP  :  ooPoo 
=  103^44',  OP  :  ooP  =  98^,  OP  :  +  Poo  =  127055'); 
PbFl,  SiFls  +  4  HO  bildet  auch  monoklinometrische  Kry- 
stalle  mit  den  Flächen  OP  .  ooP  .  ooP2  .  ooPoo .  —  P  . 
-|-  P  .  +  2Poo  u.  a.  (ooP  ;  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  64<>46',  ooP2  :  ooP2  daselbst  =  103030^, 
+  P  :   4-   P  daselbst  =  100»2',  —  P  :  —  P  daselbst 
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=  101^',  OP  :  cx)Poo  =  9P30',  OP  :  +  P  =  130^', 
OP  :  —  P  =  13P24',  OP  :  +  2Poo  =  12806';  die  Kry- 
stalle  sind  parallel  OP  leicht;  parallel  (ooPoo)  weniger 
deutlich  spaltbar).  —  FltiorsiKciumzmk  ZnFl,  SiFlj  -j-  6  HO 
krystallisirt  in  hexagonalen  Combinationen  ooP2  .  S^ 
manchmal  mit  OE  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  127^6'; 
die  ErjBtalle  sind  deutlich  spaltbar  parallel  ooP2);  mit 
ihm  ist  isomorph  das  Fluarsiliciumnickel  WiFl,  SiFli-|-6H0 
(es  zeigt  manchmal  auch  —  2R;  R  :  R  in  den  Endkanten 
=  127^34',  —  2R  :  —  2R  daselbst  =  97n&).  Auch  das 
FluorsiUcmnJcupfer  bildet  in  der  Kälte  leicht  verwitternde 
hexagonale  ErjstaUe  ooP2  .  R  (R  :  R  in  den  Endkanten 
=  125<>300  von  der  Zusammensetzung  CuFl,  SiFI,  +  6H0; 
bei  ungefähr  50^  bildet  es  hingegen  monoklinometrische 
Krystalle  CuFl,  SiFl,  +  4H0  (mit  Rücksicht  auf  die 
analoge  Zinnverbindung  deutet  Marignac  die  beobachtete 
Combination  als  —  Pcx>  .  ooP  .  (cx>Poo)  .  (Pc»);  er  fand 
ooP  :  c»P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  127^', 
(Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  138«0',  ooP  :  —  Poo  =  132030'). 
—  Fluoraäicmmsäber  bildet  Krystalle  AgFl,  SiFl,  +  4  HO, 
die  so  zerfliefslich  sind,  dafs  ihre  Form  sich  nicht  bestim- 
men liefs,  schon  unter  100^  schmelzen,  aber  ihren  Wasser- 
gehalt nur  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  verlieren. 

Fluortäanammonium  NH4FI,  TiFlj  krystallisirt  aus  einer 
mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Titansäure  in  Flufs- 
säure;  es  bildet  undeutliche  rhomboedrische  Krystalle 
(R  :  R  in  den  Endkanten  =  107  bis  IQß^).  Aus  der  mit 
Fluorammonium  versetzten  Lösung  dieses  Doppelsalzes 
krystallisirt  die  Verbindung  3NH4FI,  2TiFls,  in  doppelt- 
brechenden würfelähnlichen  quadratischen  Krystallen  00  P. 
0  P ;  sie  ist  der  entsprechenden  Silicium Verbindung  (S.  107) 
isomorph.  —  Fbwrtüankalium  KFl,  TiFU  +  HO  krystallisirt 
in  dünnen,  meistens  achteckigen  Blättchen,  monoklinome- 
trischen  Combinationen  OP  .  cx>P  .  ooP<x).(cx>Paü). 
(Poo)  .  —  V2P  .  +  VsPoo  u.  a.  (ooP  :  ooP  im  klino- 
diagonalen Hauptschnitt  =   91^6',  OP  :  ooPoo  =  98^42', 
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OP  :  cx)P  =  96n2',  OP  :  (Poo)  =  115<>40').  —  Huar-  ^^^:^^;^^ 
iüannatrium  NaFl,  TiFlg  läfst  sich  bei  sehr  langsamem  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  erkennbaren  Krjstallen  erhalten^ 
hexagonalen  Prismen  mit  undeutlicher  Begrenzung  an  den 
Enden.  Nach  diesem  Doppelsalze  krystallisirt,  wenn  die 
Lösung  einen  Ueberschufs  von  Fluomatrium  und  Flufssäure 
enthält,  eine  Verbindung  SNaFl,  HFl,  2TiFl2  in  kleinen 
glänzenden  rhombischen  Combinationen  cx)P  .  ooPcx>  . 
OP  .  P  .  2too  (cx>P  :  00 P  =  125^^20' ;  P:P  imbrachy- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  141^48',  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  101^28',  oo  P  :  P  =  135026',  oo  P  oo  : 
2Pc»  =  l3&^).~FhiortitanstT(mtium  SrFl,TiFlj  +  2H0 
bildet  kleine  glänzende,  denen  der  entsprechenden  Silicium- 
Verbindung  (S.  107)  isomorphe  monoklinometrischeKrystalle 
(ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  83^14', 
OP  :  ooP  =  IO305O',  OP  :  -f  Pc»  =  123^40').  —  Aus 
einer  Auflösung  von  kohlens.  Kalk  in  einer  sauren  Lösung 
von  Fluortitan  schieden  sich  bei  dem  Abkühlen  derselben 
einige  undeutliche  kleine  prismatische  Krjstalle  (ooP  :  ooP 
=  80  bis  85®)  ab,  welche  wahrscheinlich  mit  der  vorher- 
gehenden Verbindung  analog  zusanmiengesetzt  und  isomorph 
sind;  dann  krjstallisirte  der  gröfste  Theil  des  Fluoriüan^ 
Calciums  in  warzenförmigen  Massen  von  der  Zusammen- 
setzung CaFl,  TiFlg  -f-  3  HO,  welche  sich  auch  bei  dem 
Ümkrystallisiren  wieder  bildeten.  —  Fluortitanmagnesium 
MgFl,  TiFlj  +  6  HO  krystallisirt  in  hexagonalen  Combi- 
nationen R  .  cx>P2  (R  :  R  in  den  Endkanten  =  128^);  es 
ist  auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich ,  die  Lösung  trübt 
sich  etwas  bei  dem  Kochen.  —  Fltuyrtitankupfer  CuFl,  TiFlg 
-|-  4H0  bildet  monoklinometrische  Krystalle  cx>P .  (ooPoo)  . 
(Poo)  .  -f-  Poo  .  —  Poo  (die  Krystalle  sind  bald  prisma- 
tisch ausgebildet,  bald  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen 
von  —  Poo;  Marignac  fand  ooP  :  ooP  im  klinodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  127nOV  (Poo)  :  (Poo)  daselbst 
=  137026',  ooP  :  —  Poo  =  132^00 ;  aus  der  mit  Fluor- 
ammonium   versetzten    Lösung    dieses  Doppelsalzes   kry- 
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u^Zn.  stallisirt  eine  Verbindung  2(CuFl,  TiFl,  +  4H0)  +  NH4FI 
in  quadratischen  Combinationen  ooP  .OP  .  mit  P  .  ^Poo  . 
2Poo  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  107^32',  in  den  Seiten- 
kanten =  113^26' 5  ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit  findet 
sich  parallel  OP),  und  aus  der  mit  Fluorkalium  versetzten 
Lösung  eine  entsprechend  zusammengesetzte  und  isomorphe 
Kaliumverbindung. 

Fhtarsmnammanium  NH4FI;  SnFls  wird  besser  aus 
Fluorzinnsilber  oder  Fluorzinnblei  und  Chlorammonium 
oder  schwefeis.  Ammoniak  durch  Zersetzung  nach  dop- 
pelter Wahlverwandtschaft  dargestellt,  als  aus  zinns.  Am- 
moniak und  Flufssäure;  man  erhält  es  nur  selten  in  deut- 
lichen Kristallen,  rhomboedrischen  Combinationen  B. 00 B 
(B  :  B  in  den  Endkanten  =  107^40';  seltener  tritt  auch 
-f-  Vs  B  mit  dem  Endkantenwinkel  86^34'  auf),  welche  stets 
Zwillinge  (Zusammensetzungsfläche  parallel  B)  und  häufig 
complicirtere  Verwachsungen  solcher  Zwillinge  sind.  Aus 
der  mit  Ammoniak  und  Flufssäure  versetzten  Lösung 
dieses  Doppelsalzes  krystallisirt  eine  Verbindung  2NH4FI, 
SnFlj  in  deutlichen  rhombischen  Combinationen  cx)P.f  00 
(untergeordnet  zeigt  sich  manchmal  auch  Poo);  ooP  :ooP 
=  96^',  f  00  :  1 00  an  der  Hauptaxe  =  88^22'.  —  Fluor- 
zinnkalium  krystallisirt  aus  einer  mit  Flufssäure  neutrali- 
sirten  Lösung  von  zinns.  Kali  bei  dem  Abkllhlen  derselben 
nach  dem  Concentriren  in  der  Wärme  bald  in  der  Form 
perlmutterglänzender  dünner  Blättchen,  bald  in  glänzenden 
körnigen  Krystallen;  in  beiden  Formen  hat  es  die  Zu- 
sammensetzung KFl,  SnFlg  4"  HO;  die  blätterigen  K17- 
stalle  lösen  sich  in  dem  2,3  fachen  Grewichte  kochenden 
Wassers  und  in  dem  15-  bis  16  fachen  Gewichte  Wasser 
von  18^,  während  die  kömigen  Krystalle  das  3  fache  Ge- 
wicht kochenden  Wassers  und  das  27  fache  Gewicht  Was- 
ser von  18^  zur  Lösung  brauchen;  das  blätterige  Salz 
geht  bei  dem  Umkrystallisiren  leicht,  und  stets  bei  Zusatz 
eines  Tropfens  Flufssäure  zu  der  Lösung,  in  das  kömige 
Salz  über;  die  Form  des  blätterigen  Salzes  liefs  sich  nicht 
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bestimmen  y  ist  indessen  wahrscheinlich  die  der  S.  108  be-  "'/JÜirVn. 
schriebenen  analogen  blätterigen  Titanverbindung;  die 
KrystaUe  des  kömigen  Salzes  sind  rhombische  Pyramiden, 
manchmal  mit  0  P.  I^oo  .  Poo;  Vs  P  u.  a.  (P  :  P  im  brachy- 
diagonalen  Hanptschnitt  =  109^18',  in  den  Seitenkanten 
=  126^'),  sie  verlieren  den  Wassergehalt  etwas  über 
100^  nnd  schmelzen  erst  bei  starker  Hothglühhitze  unter 
Verlast  von  Fluorwasserstoff.  Ein  saures  Doppelsalz 
3-EFl,  HFl,  2SnFls  krystallisirt  in  nadeiförmigen  mono- 
kfinometrischen  Combinationen  ooP  .  (ooP(x>).0P.4~'P* 

—  P  (cx)P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  115®52', 
+  P  :  +  P  daselbst  =  136«48',  —  P  :  —  P  daselbst 
=  139^11',  OP  :  ooP  =  93«6',  OP  :  +  P  =  13641', 
OP  :  —  P  =  139010.  —  Fbiorzinanatrium  NaFl,  SnFl, 
liefs  sich  nicht  in  bestimmbaren  Krjstallen  erhalten;  es  ist 
wahrscheinlich  mit  der  entsprechenden  Titanverbindung 
(S.  109)  isomorph;  es  braucht  das  18-  bis  19 fache  Gewicht 
Wasser  von  20^  zur  Lösung.  —  FlttarzinnliÜiüim  LiFl, 
SnFls  -|-  2  HO  wird  meistens  nur  in  krystallinischen 
Krusten  oder  in  unbestimmbaren  mikroscopischen  Ery- 
stallen  erhalten;  selten  bilden  sich  etwas  deutlidiere 
Krystalle,  die  aber  immer  sehr  klein  sind  und  complicirte 
Verwachsungen  monoklinometrischer  Formen  (mit  ooP  . 

—  P;  oo  P  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  92^', 

—  P  :  —  P  daselbst  ==  137^10';  Isomorphismus  mit  der 
S.  107  beschriebenen  analogen  Siliciumverbindung  scheint 
nicht  statt  zu  haben)  zu  sein  scheinen.  —  Fbwrzmnbafytiim 
BaFl,  SnFlt  wird  am  besten  durch  Zersetzung  des  leicht- 
löslichen Fluorzinnzinks  mit  Chlorbaryum,  wo  es  sich  als 
schwerlöslicher  Niederschlag  ausscheidet,  dargestellt;  bei 
dem  langsamen  Abkühlen  einer  wenig  concentrirten  Lösung 
oder  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es 
sich  in  krystallwasserhaltigen  Blättchen  (BaFl,  SnFl» 
-f-  3 HO;  an  den  monokUnometrischen  Combinationen 
OP  •  ooP  .  ooPgo  .  (ooPoo)  .  +  P  .  +  i  Poo  .  —  Poo  . 
(2Pcx>)  ist  ooP  :  ooP    im    klinodiagonalen   Hauptschnitt 
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=  108^30',  +  P  :  +  P  daselbst  =  116n4',  OP  :  ooPc» 
=  105<»30';  OP  :  — Poo  =  140«40^  OP  :  (2Poo)  =  122«150, 
bei  dem  Eindampfen  in  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Tem- 
peratur in  wasserfreien  mikroscopischen  Krystallen,  deren 
Form  nicht  zu  bestimmen  war,  aus.  —  FtuorssinnstraniAan 
bildet  kleine,  denen  der  S.  107  u.  109  beschriebenen  ent- 
sprechenden Titan-  und  Siliciumverbindung  isomorphe 
monoklinometrische  Krystalle  SrFl,  SnFl,  +  2  HO  (ooP  : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  82  bis  83®^  OP  : 
ooP  =  103^46').  Dieselbe  Krystallform  haben  auch  die 
Krystalle  des  Fhorainncalcmms  CaFl,  SnFl,  -f  2H0 
(c»P  :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  81^45', 
0  P  :  ooP  =  103^30').  —  JFtuorzinnblei  wird  nur  schwierig 
deutlich  krystallisirt  erhalten  (es  bildet  leicht  übersättigte^ 
dann  zu  warzenförmig-krystallinischen  Massen  erstarrende 
Lösungen);  die  Krystalle  sind  dünne  perlmutterglänzende 
Blättchen,  PbFl,  SnFl,  +  3  HO,  isomorph  mit  der  analog 
zusammengesetzten  Baryumverbindung  (ooP  :  ooP  im 
klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  108<«',  -f  P  :  +  ^  dar 
selbst  =  115<>44',  OP  :  ooPoo  =  104^18',  OP  :  —  Poo 
=  139^12');  sie  zersetzen  sich  bei  dem  Umkrystallisiren 
theilweise  unter  Ausscheidung  von  Fluorblei.  —  Fluors 
zinmnagneaium  MgFl,  SnFU  +  6  HO  krystalHsirt  in  luft- 
beständigen hexagonalen  Combinationen  B  .  oo  P  2  (B :  R 
in  den  Endkanten  =  127^  ungefähr);  damit  isomorph  ist 
das  FhAorzirmmangan  MnFI,  SnFlg  >f-  6  HO,  welches  blafs- 
rothe  glänzende,  an  der  Luft  allmälig  matt  werdende 
Krystalle  bildet  (B  :  R  =  127<>220,  das  FUiffrzinnzink 
ZnFl,  SnFla  +  6  HO  (seine  Krystalle  zeigen  manchmal 
auch  —  2B;  R  :  B  in  den  Endkanten  =  127^6',  —  2R  : 
—  2  R  daselbst  =  96047') ,  das  Fhwrtnnncadmium  OdH, 
SnPIa  +  6H0  (R  :  R  auch  =  127^  unge&hr),  und  das 
Fhuyrzmnnichel  NiFl,  SnFlj,  +  6  HO  (R  :  R  =  ViR^dfy). 
Biiiorzmnkupfer  OuFl,  SnFlj  -f-  4H0  krystallisirt  in  luft- 
beständigen blauen  monoklinometrischen  Combinationen 
ooP  .  (ooPoci)  .  (Poo)  .  H-  Poo  .  —  Poo  (oüP  :  ooP  im 
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klmodiagonalen  Hauptschnitt  =  127%',  (P^)  •  (P^)  d^~ 
selbst  =  137^2',  ooP  :  -  Poo  =  132«15'),  welche  mit 
denen  der  analogen  Silicium-  oder  Titanverbindung  (S.  108 
tu  109)  isomorph  sind.  —  Fluorzinnsüher  bildet  zerfliefsliche 
Kiystaile  AgFl,  SnFl,  -{-  4H0,  deren  Form  sich  nicht 
mit  Sicherheit  ermitteln  liefs  (sie  ähneln  quadratischen 
Gombinationen  ooPoo  .  P;  wo  P  :  P  in  den  Endkanten 
=  127  bis  130^;  scheinen  jedoch  einem  anderen  Systeme, 
als  dem  quadratischen,  ansagehören),  welche  schon  unter 
100^  schmelzen,  den  Wassergehalt  aber  erst  unter  gleich- 
zeitiger Fluorwasserstoffentwickelung  entweichen  lassen; 
in  übersättigter  Lösung  dieses  Doppelsalzes  bildeten  sich 
einmal  rectanguläre  Tafeln,  welche  wahrscheinlich  weniger 
Wasser,   als  die  eben  beschriebenen  Krystalle,   enthalten. 

H.   Rein  seh  (1)    hat   Näheres   über   die   Umstände  ^"t'''*"''- 

^    ^  Salpetrige 

mitgetheilt,   unter  welchen  er  die   Bildung  von  krystalli-     **"*• 
sirter  schwefeis.  salpetriger  Säure  (2)  bei  dem  Verbrennen 
eines.  Gemenges  von   Schwefel  und   Salpeter  unter  einer 
Glasglocke  und  nachherigem  Zulassen  von  Luft  in  dieselbe 
wahrgenommen  hat 

Ordway  (3)  -hat  über  einige  Salpeters.  Salze  Mit-  ^^p^*'" 
theilungen  gemacht.  MgO,  NOs  +  6  HO  schmilzt  bei  90®, 
beginnt  bei  143®  zu  sieden,  bleibt  bei  andauerndem  Sieden 
als  klare  Flüssigkeit  bis  sich  etwa  5  Aeq.  HO  und  etwas 
Säure  verflüchtigt  haben;  dieser  Rückstand  entwickelt 
Wärme  bei  Zusatz  von  Wasser,  löst  sich  aber  in  dem- 
selben nicht  vollständig.  ZnO,  NO5  -f-  6  HO  schmilzt  bei 
36®,4,  siedet  bei  131®,  bleibt  bei  längerem  Sieden  klar  bis 
es  42  pG.  an  Gewicht  verloren  hat;  der  beim  Erkalten 
2U  einer  glasigen  Masse  erstarrende  Bückstand  hatte  eine 
der  Formel  4  ZnO,  3NO5  -f  3  HO  annähernd  entsprechende 
Zusammensetzung.    MnO,  NOs  +  6  HO  schmilzt  bei  25®,8, 


(1)  H.  Jahrb.  Pliarm.   XII,  8.     YgL  Jahrefber.  f.  1851,  321  t 
(2)  YgL  Jahresber.  f.  1866,  806.  —  (3)  BilL  Am.  J.  [2]  XXYU,  14. 

Ja]u««b6ricbt  f.  Cliemie  n.  i,  w.  f.  1809.  8 
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"riuüST'  miedet  bei  129^^5;  eetst  bei  andauerndem  Sieden  bald 
schwarzes  Manganoxyd  ab;  bei  21^  ergab  das  kryatallisirte 
Salz  das  speo.  Gew.  1^8199,  das  bei  derselben  Temperatur 
flüssig  gebliebene  das  spec  Gew.  1,8104.  NiO^NOj+BHO 
schmilzt  bei  06^,7 ,  siedet  bei  136^,7 ;  bei  fortgesetztem 
Sieden  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  bis  3  Aeq.  Wasser  aus- 
ausgetrieben sind,  und  wird  dann  unter  Verlust  an  Säure 
dicklich.  FesOs,  SNOs  +  18  HO  schmikt  bei  47<>,2,  siedet 
bei  125^;  das  spec  Gew.  des  krystallisirten  Salzes  wurde 
bei  21^  =  1,6835»  das  des  nach  dem  Schmelzen  bis  zu 
derselben  Temperatur  flüssig  gebliebenen  Salzes  =  1,6712 
gefunden;  das  Salz  wirkt  stark  ätzend,  es  bringt  gepulvert 
mit  Glaubersalz  gemengt  starke  Temperaturemiedrigung 
hervor.  Cr^Os,  3  NOö  +  18  HO  schmilzt  bfei  etwa  37«, 
siedet  bei  125«,6.  AlgO«,  3  NOs  +  18  HO  schmüzt  bei 
720,8,  siedet  bei  134^  UsOs,  N06  -f  6H0  schmilzt  bei 
59^,5,  beginnt  bei  118^  zu  sieden;  die  Flüssigkek  bleibt 
bei  fortgesetztem  Sieden  klar,  bis  etwa  4  Aeq.  Wasser 
und  etwas  Säure  entwichen  sind ;  der  dann  bleibende  Bück- 
stand entwickelt  mit  Wasser  etwas  Wärme  und  bildet  da- 
mit eine  erst  trübe,  später  klar  werdende  Lösung.  Aus 
einer  Lösung  von  Salpeters.  Kupferoxyd  krystallisirt  bei 
niedriger  Temperatur  ein  blafsblaues  Hydrat  GuO,  NO5 
-f-  6 HO,  welches  sich  bei  26^,4  zu  einer  Flüssigkeit  und 
Krystallen  des  dreifach-gewässerten  Salzes  zersetzt;  ober^ 
halb  26^  krystallisirt  das  dunkler  blaue  Salz  OuO,  NOs 
-f  3H0  (1),  welches  bei  114o,5  schmibrt  und  bei  170^ 
siedet  (bei  dem  Sieden  entweicht  sofort  Salpetersäure  und 
grünes  basisches  Salz  scheidet  sich  ab).  LaO,  NO5  -f-  3  HO 
schmilzt  bei  etwa  40^  und  siedet  bei  etwa  126^.  BesQs; 
3N06  +  9H0  schmilzt  bei  60<>  und  siedet  bei  140^5; 
es  blieb  bei  dem  Einkochen,  bis  das  Thermometer  160^ 
zeigte,  unter  Entweichen  von  etwas  Säure  klar,  und  dann 


(1)  Vgl.  JahreBber.  f.  1647  u.  1848,  444. 
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beim  Abkühlen  mf  W  flüsaig  (diese  flüssigkeit  wurde  ^^ 
nicht  durch  einen  Krystall  von  Salpeters.  BerjHerde^  woU 
aber  durch  Zusatz  von  starker  Salpetersäure  rasch  unter 
Wärmeentwickelung  zum  Krystallisiren  gebracht).  Ge- 
wässerter Salpeters.  Strontian^  für  welchen  auch  Ordway 
die  Zusammensetzung  SrO,  NO5  -f-  4  HO  fand  (1),  zer- 
fallt bei  dem  Erwärmen  zu  wasserfreiem  Salz  und  Flüssig- 
keit CaO,  N06  +  4H0  schmilzt  bei  44^  bleibt  aber, 
namentlich  etwas  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  bis  zu 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  (auch  die  anderen  wasser- 
haltigen Salpeters.  Salze  erstarren  erst  bei  Temperaturen, 
die  unter  ihren  Schmelzpunkten  liegen),  und  erstarrt  dann, 
mit  einem  Krystall  desselben  Salzes  berührt,  rasch  unter 
beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  Contraction;  das 
spec.  Gew.  des  festen  Salzes  bei  15^,5  wurde  =  1,90,  das 
des  flüssigen  bei  derselben  Temperatur  =  1,79  gefunden; 
das  geschmolzene  Salz  kommt  bei  132^  ins  Sieden  und 
die  Flüssigkeit  bleibt  bei  dem  Einkochen  klar,  bis  etwa 
Vs  des  Wassers  entwichen  ist,  und  setzt  dann,  ohne  dafs 
Säure  weggeht,  wasserfreies  Salz  ab  (letzteres  entwickelt 
bei  dem  Wiederau&ehmen  von  Wasser  beträchtlich  viel 
Wärme).  CdO,  NO5  +  4H0  schmilzt  bei  59<^,5,  siedet 
bei  etwa  132^,  bleibt  bei  andauerndem  Sieden  klar  und 
dünnflüssig  bis  nahezu  Vd  des  Wassergehaltes  entwichen 
sind.  Den  Oxydgehalt  von  krystallisirtem  Salpeters.  Wis- 
muthozyd,  das  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  fand 
Ordway  (=  48  pC.)  10  oder  11  Aeq.  Wasser  auf  BiO«, 
3N06  entsprechend  (2);  die  Temperatur,  bei  welcher  diese 
Krystalle  zu  Flüssigkeit  und  einer  festen  Masse  zerfallen, 
fand  Ordway  bei  73^ 

Gh.  Sainte-ClaireDevilleundL.  Grandeau(3)  Atmon^hin. 

^  ich«  I.nft. 

haben  mitgetheilt,*   welche   Abänderungen    an    dem    von 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1862,  361 ;  f.  1866.  886.  —  (2)  VgL  Jahres- 
ber.  f.  1847  u.  1848,  482;  f.  1851,  854.  —  (B)  Compt.  rend.  ZLTIU, 
1108;  Instit.  1869,  206. 
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^/^•J^^l' Brunn  er  zuerst  angegebenen ,  dann  von  Dumaa  und 
Boussingault  ausgebildeten  Verfsdiren  der  Luftanalyse 
sie  f)ir  vortheilhaA  halten.  Zur  Absorption  des  Sauerstofis 
in  der  erhitzten  Bohre,  durch  welche  die  von  Wasser  und 
Kohlensäure  befreite  Luft  streicht ,  wenden  sie  Mangan- 
oxydul zugleich  mit  metallischem  Kupfer  an.  Die  Menge 
Stickstoff  y  welche  zu  der  absorbirten  Menge  Sauerstoff 
gehört;  messen  sie  in  dem  Ballon,  in  welchen  sie  eintritt, 
statt  sie  (wie  Dumas  und  Boussingault  thaten)  in 
demselben  zu  wägen. 

Eine  Abhandlung  von  Pouch  et  (1)  über  die  in  der 
Atmosphäre  suspendirten  Substanzen,  und  namentlich  die 
organischen,  können  wir  hier  nur  anführen.  Ehrenberg's 
umfassende  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  sind 
nicht  berücksichtigt.  Pouch  et  findet  in  dem  Staub  aller 
Gegenden,  wo  man  sich  von  Getreide  näbrt,  Stärkmehl, 
aber  er  leugnet,  dafs  in  der  Luft  die  Eier  thierischer  Or- 
ganismen suspendirt  seien. 

B.  A.  Smith  (2)  6at  sein  Verfahren  (3),  die  organi- 
schen Substanzen  in  atmosphärischer  Luft  zu  bestimmen, 
jetzt  dahin  ausgebildet,  dafs  er  eine  Lösung  von  Über- 
mangans, und  mangans.  Natron  (des  Productes,  welches 
durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  Salpeters,  und  kohlens. 
Natron  unter  Zusatz  von  etwas  chlors.  Kali  erhalten  wird) 
so  weit  verdünnt,  dafs  120  Th.  von  ihr  durch  1  Th.  einer 
Oxalsäurelösung  entfärbt  werden,  welche  in  1000  Th.  1,184 
krjstallisirte  Oxalsäure  enthält,  und  bestimmt,  wieviel  von 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  546.  —  (2)  Chem.  Gaz.  1859,  176;  Dingl. 
pol.  J.  CLIII,  56;  Gimento  X,  45.  Die  Einwirkung  des  Übermangans. 
Kali's  auf  organische  Substanzen  Ueb  Forcbbammer  (Jabresber.  f. 
1849,  608)  dasselbe  zur  Bestimmang  solcher  Substanzen  in  Qaellwaiser 
empfehlen.  Ueber  die  '^on  Condy  vorgeschlagene  Benutzung  der 
mangans.  und  Übermangans.  Alkalien  zum  Desinficiren  der  Luft,  des 
Wassers  u«  a.  hat  sich  A.  W.  Hof  mann  (ans  d.  Moniteur  indnstriel 
1859,  Nr.  2868  in  DingL  pol.  J.  CLIU,  62)  empfehlend  ausgesprochen. 
—  (8)  Vgl  Jabresber.  t  1868,  108. 
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dieser  Flüssigkeit  in  ein  100  engl.  Cnbikzoll  fassendes, 
mit  der  zn  untersuchenden  Luft  gefülltes  Gefäfs  gesetzt 
werden  mufs,  bis  keine  Entfl&rbung  derselben  mehr  eintritt. 
Dazu  waren  nöthig  u.  a.  bei  der  Stadtluft  von  Manchester 
durchschnittlich  53;  bei  der  Landluft  der  Umgegend  14, 
bei  der  Luft  eines  Waldes  im  Chamounythale  2,8  und  bei 
der  Luft  am  Vierwaldstättersee  1^4  Volumth.  (GubikzoUe  ?) 
der  Lösung. 

Roger  und  Jacquemin  (1)  geben  an,  dafs  bei  dem 
Ueberleiten  von  Wasserdampf  und  Stickgas  über  Holz- 
kohlen bei  Weifsglühhitze  sich  Ammoniak  bilde,  welches 
in  dem  unzersetzt  passirenden  und  verdichteten  Wasser  in 
Form  eines  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  unbekannter 
Säure  enthalten  sei. 

Ueber  die  Absorption  des  Ammoniaks  durch  Wasser 
hatte  Carius  (2)  Untersuchungen  ausgeführt,  welche  da- 
ftü:  zu  sprechen  schienen,  dais  das  Ammoniakgas  mit 
anderen  Gasen  gemischt  sich  dem  Dalton'schen  Gesetz 
entsprechend  verhalte,  nämlich  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen in  einer  seinem  Partialdruck  proportionalen  Menge 
von  Wasser  absorbirt  werde.  Boscoe  und  Dittmar  (3), 
welche  nach  denselben  Methoden  wie  für  Chlorwasserstoff 
auch  für  Ammoniak  die  Absorption  untersuchten,  kamen 
zu  wesentlich  verschiedenen  Besultaten.  Nach  ihren  Be- 
Btimmimgen  absorbirt  1  Grm.  Wasser  bei  0^  unter  einem 
P  Meter  Quecksilberhöhe  entsprechenden  Druck  G  Grm. 
Ammoniak 


AmmonUk. 


p 

Q 

F 

G 

F 

Q 

P 

G 

0,00 

0,000 

0,8 

0,515 

0,9 

0,968 

1,5 

1,526 

0,06 

0,175 

0,4 

0,607 

1,0 

1,037 

1,6 

1,645 

0,10 

0,275 

0,5 

0,690 

1,1 

1,117 

1,7 

1,770 

0,15 

0,351 

0,6 

0,768 

1,2 

1,208 

1,8 

1,906 

0,20 

0,411 

0,7 

0,840 

1,3 

1,310 

1,9 

2,046 

0,25 

0,4S5 

0,8 

0,906 

1,4 

1,415 

2,0 

2,195 

(1)  Instit.  1859,  108. 
8.  102  angef.  Abhandl. 


—   (2)  Jahresber.  f.  1866,  309.  —  (3)  In  der 
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AmmonUk. 


Hiernach  ist  die  von  Wasser  bei  0^  absorbirte  Menge 
Ammoniak  dem  Druck  dieses  Gases  nicht  einmal  annähernd 
proportional ;  innerhalb  der  Druckgrenzen  P  =  0  und 
P=V^  werden  die^  gleichen  Druckdifferenzen  entsprechen- 
den Zunahmen  an  absorbirter  Gasmenge  bei  wachsendem 
Drucke  kleiner  und  kleiner ,  während  für  P  ^  1"^  das 
Gegentheil  statt  hat 

Bezüglich  der  Abhängigkeit  der  bei  constantem  Druck 
von  Wasser  absorbirten  Menge  Ammoniak  von  der  Tem- 
peratur ^  bei  welcher  die  Absorption  statt  hat,  fanden 
H  0  s  c  0  e  und  D  i  1 1  m  a  r  Folgendes.  Bei  fi  absorbirt  unter 
0;760  Meter  Quecksilberhöhe  Druck  1  Grm.  Wasser  die 
unter  O  in  Grm.  angegebene  Menge  Ammoniak  : 


0 

4 
8 


Q 

0,875' 
0,792 
0,713 


I 

12 
16 
20 


Q 

0,645 
0,582 
0,526 


t 

24 
28 
32 


G 

0,474 
0,426 
0,382 


i 

36 
40 
44 


G 

0,343 
0,307 
0,275 


48 
52 
56 


G 

0,244 
0,214 
0,186 


'^iSm**"'  '^'  "^^  Gladstone  (1)  machte  Mittheilungen  über  die 
Zersetzbarkeit  von  Ammoniaksalzen  durch  WärmC;  nament- 
lich darüber  dafs  die  neutralen  Salze  mehrbasischer  Säuren 
leicht  Ammoniak  verlieren  und  z.  B.  schwefeis.;  oxals.  oder 
phosphora.  Ammoniak  schon  bei  dem  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  Ammoniak  ausgiebt;  krystallisirtes  citrons.  Am- 
moniak selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  Ammoniak 
verliert 

J.  Löwe  (2)  beschrieb  einen  von  ihm  construirten 
Apparat;  durch  Ein^wirkung  von  erwärmtem  Platindraht 
auf  Ammoniakgas  aalpetrigs.  Ammoniak  sich  in  etwas 
gröfserer  Menge  bilden  zu  lassen  (3). 

Dafs  wässeriges  Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium 
Kohlenstoff  aufgelöst   enthalten  und  Dies  zu  Täusphungen 


(1)  Report   27.    British   Assoc.   f.    1857,   Not.   and   Abstr. ,  48.  — 

(2)  Jahresber.   d.  phys.  Ver.  zu  Frankfurt  «.  M.   f.  1857-1858,  60.   — 

(3)  VgL  Jahresber.  f.  1856,  311. 
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bei  analytischen  Vennchen  Veranlassung  geben  könne,  hat 
Wittstein  (1)  angegeben. 

Fluor ammwaany  welches  zweckmäfsig  znr  Zersetzung 
Ton  Silicaten  dient  (vgl.  den  Bericht  über  analytische 
CShemie),  läfst  sich  nach  H.  Rose  (2)  leicht  aus  mancher 
käuflichen  unreinen  (gewöhnlich  viel  Fluorsilicium,  etwas 
Eisen,  Blei  und  auch  Fluorcalcium  enthaltenden)  Flufs- 
sftare  in  der  Art  rein  darstellen,  dafs  man  sie  mit 
Ammoniak,  dem  etwas  kohlens.  Ammoniak  und  Schwe- 
felammonium zugesetzt  ist,  übersättigt,  das  Ganze  in  einem 
Glasgef&fse  sich  absetzen  läfst  und  die  filtrirte  Flüs- 
sigkeit in  einer  Platinschale  bei  100^  zur  Trockne  ein- 
dampft (die  Flüssigkeit  wird  hierbei  bald  sauer  und  zeit- 
weise ist  etwas  festes  kohlens.  Ammoniak  zuzusetzen;  bei 
beginnendem  Festwerden  ist  die  Masse  mit  einem  Platin- 
oder  Silberspatel  umzurühren  und  alle  Klümpchen  zu  zer- 
drücken); das  wohl  ausgetrocknete  Salz  (es  ist  stets  ein 
saures)  ist  in  Platin-  oder  Silbergefilfsen  oder  in  Schachteln 
von  Guttapercha  aufzubewahren,  wo  es,  wenn  frei  von 
Klümpchen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Feuchtig- 
keit aus  der  Lufl  anzieht 

üeber   die   Classification    der   Metalle   nach   Hauy's  2^^j^ 
Principien  hat  sich   Marcel  de  Serres  (3)   in  ausführ- 
licher Weise  ausgesprochen. 

Ueber  die  absolute  Festigkeit  der  Metalldrähte  hat 
Karmarsch  ,  (4)  Untersuchungen  veröffentlicht  Ueber 
die  Härte  von  Metallen  und  Legirungen  hab^n  F.  C.  Cal- 
vert  und  B.  Johnson  (5)  Untersuchungen  ausgeführt. 

(1)  Vierteljahrßgchr.  pr.  Phann.  Vm,  210.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII, 
19;  Ann.  eh.  phya.  [3]  LVm,  186.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIX,  738;  L, 
167.  —  (4)  Ana  d.  Blitth.  d.  HannoTer'Bchen  Gewerberer.  18Ö9,  137  in 
DingL  poL  J.  CLIV,  45;  Chem.  Centr.  1869,  723.  —  (6)  Ans  d.  Menü 
of  the  Lit.  and  Phil.  Boc.  at  Manchester  XV  in  Phil.  Mag.  [4]  XYII, 
114;  Pogg.  Ann.  CVIII,  675;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  129;  die  Resultate 
Chem.  Centr.  1859,  858;  Karmarsoh^s  Besprechung  derselben  vgl.  in 
DingL  pol.  J.  CLUI,  415,  aus  d.  Mitth.  d.  Hannoverischen  Qewerbeyer. 
1869,  175. 
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;  Dieselben  (1)  haben  auch  das  spec.  Gewicht  einer  grö&eren 
Zahl  von  Leginmgen  und  Amalgamen  bestimnit;  wir  geben 
hier  die  VerBuchereaultate  für  diese  Cremiache,  deren  Zu- 
sammen setzung  durch  die  beigesetzte  Aequivalentformel 
ausgedruckt  ist,  übergehen  aber,  was  Calrert  und 
Johnson  bezüglich  der  Contraction  oder  Dilatation  bei 
Bildung  der  Terschiedeoen  Legiruogen  oder  Amalgame 
erörtern,  da  sie  die  beobachteten  spec  Gewichte  mit 
ganz  unrichtig  (2)  berechneten  mittleren  vergleichen. 


CuuSn 
Cu»Sn 

OntSii 


HgSlli   

HgSu  B,Me 


BiBi     11, »8 

iBi    io«es 

•SB 

BISb,    7,»: 

ei 

BliSb    9,276 
BUb    9.3«» 

PbBm    8,418 
pbSu    8,171 
PbSn     V.*K 

PbjSn  io,4n 

PbiSo  10,7« 

Ä- 1! 

ss?a  'S 

Bbi^b,     7 
BbiPb,     5 

CoÄb       7,990 
HgZn      11,801 
ZtaDl       9,0U 

Von  einer  ÜDtersuchTmg  A.  MattbieBBen's  über  das 
spec.  Gewicht  von  Metallen  und  Legirungen  ist  bis  jetzt 
nur  eine  kurze  Anzeige  (3)  bekannt  geworden;  wir  kommen 
nach  der  vollatändigeren  VerÖflFentlichnng  dieser  Unter- 
suchung auf  die  bei  ihr  gefiindenea  Besultate  zurück. 
—  G.  Wiedemann  (4)  hat,  veranlafst  durch  die  Widei> 
Sprüche  zwischen  den  von  ihm  u.  Franz  früher  and  den 


(1)  Phil.  M»g.  [4]  XVm,  B54.  —  {2)  Das  für  eine  Legiruog  mit 
den  <  FrocentgehaltflD  A  und  B  an  Ewei  Metallen  von  den  Bpeo.  Qewioh- 
ton  a  und  b  ohne  ÜQoksioht  auf  etwaige  Contraotian  oder  Dilatatioa 
sich   berechueuds  mittlere   Bpeo.   Q«w.   iit  bekanntlich  ^     ;  — -.-  ; 


Calvert  und  Johnaon  berechneten  es  nach  der  unrichtigen  Formel 
—^ — ■  —  (9)  ProoeedingB  of  the  London  äojol  Society  S,  12; 
Chem.  Oaz.  1869,  320;  PhiL  Mag.  [4]  XYIII,  540.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CVIU,  393;  im  Ann.  Ann.  oh.  phjs.  [3]  LTIll,  126;  N.  Aioh.  i^  not, 
VU,  86;  Phil.  Mag.  [4]  XU,  243. 
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später  von  Calvertii.  Johnson  gefundenen  Be8ultaten(l) 
bezüglich  des  Wärmeleitungsvermögens  von  Metallen,  diese 
Eigenschaft  und  zugleich  auch  das  Leitungsvermögen  fbr 
Ekctricität  für  einige  Legirungen  neu  bestimmt;  wir  heben 
hier^  mit  Uebergehung  der  einzelnen  Zahlenresultate,  nur 
hervor,  dafs  die  schon  früher  bei  einer  Beihe  von  Metallen 
gefundene  (durch  Calvert  und  Johns on's  Zahlen  in 
Zweifel  gestellte)  Uebereinstimmung  der  Leitungsfähig- 
keiten für  Wärme  und  Electricität  auch  bei  den  Legirungen 
statt  findet.  Von  einer ;  namentlich  das  Wärmeleitungs- 
Termögen  von  Amalgamen  betreffenden  Fortsetzimg  von 
Calvert  u.  Johnson's  Untersuchung  ist  uns  nur  eine 
kurze  Anzeige  (2)  bekannt  geworden. 

Ansichten  Playfair's  über  die  symmetrische  Dispo-  ^^'^JJJ*^" 
sition  der  Oxyde  und  der  Salze  nach  einem  gemeinsamen 
Typus  sind  uns  nur  durch  eine  kurze  Anzeige  derselben  (3) 
bekannt  geworden.  Play  fair  will  die  Salze  mit  Basen 
RO  auf  den  Typus  der  Hyperoxyde  OgRjO»  in  der  Art 
bezogen  wissen,  dafs  in  diesen  Sauerstoff  durch  wasserfreie 
Säure  A  vertreten  sei^  d.  h.  ihnen  die  Formel  OsB^Ab  - 
geben.  Die  Salze  der  Oxydule  B^O  will  er  in  derselben 
Weise  Von  den  Oxyden  ORjO  durch  Substitution  von  A 
an  die  Stelle  von  O  ableiten;  die  $alze  der  Sesquioxyde 
mit  der  allgemeinen  Formel  O3B2A8  auf  den  Typus  OsBsOs; 
repräsentirt  durch  die  MangansäurO;  beziehen. 

Gladstone(4)  hat  über  die  gegenseitigen  Zersetzungen  a2^j;f„„'^* 
von  Salzen  und  Säuren,  in  denen  die  ersteren  löslich  sind,  '''''°  *'*■*"* 
einige   Mittheilungen  gemacht.    Wird  ein   in  Wasser  un- 
lösliches oder  schwerlösliches  Salz  MB'  in  einer  Säure  £[B 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1868,  HO.  AnsfUhrlicIiereB  -  über  CftlTert 
n.  Johnson 's  Untersnchung,  namentlich  Über  das  bei  den  Versuchen 
angewendete  Verfahren,  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  285,  ans  Phil.  Trans. 
f.  1858,  Part  II,  349.  —  (2)  Proceedings  of  the  London  Royal  80c.  X, 
14;  Phil.  Mag.  [4]  XYUI,  541.—  (3)  Instit  1859,  386.  -  (4)  Report  28. 
British  Assoc.  f.  1858,  Not.  and  Abstr.,  50. 
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(wo  W  und  B  Atome  oder  Atomgrnppen,  die  mit  WasBer- 
Btoff  Säuren  und  mit  Metallen  Salze  bilden ,  bedeuten)  ge- 
löst; 80  tritt  theilweise  Zersetzung  desselben  und  Bildung 
von  MB  und  HB'  bis  zu  einem  gewissen  Gleichgewichts- 
verhältnifs  mit  MB'  und. HB  ein;  durch  Zusatz  von  mehr 
MB  oder  HB'  zu  der  Lösung  wird  dieses  Gleichgewicht 
gestört  und  mehr  von  dem  Salze  MB'  gebildet,  so  dafs 
dieses  theilweise  ausgefallt  wird.  So  giebt  z.  B.  eine  ge- 
sättigte Lösung  von  Schwefels.  Silberoxyd  in  wässeriger 
Salpetersäure  sowohl  auf  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd  als  von  Schwefelsäure  eine  Aus- 
scheidung von  schwefeis.  Silberoxyd. 
^h^^M^  A.  Bdchamp  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
""bSS^**  Wirkung  von  Basen  auf  die  Chloride  BjCls  veröffentlicht. 
Dafs  wässeriges  Eisenchlorid  frisch  gefälltes  Eisenoxyd- 
hydrat zu  lösen  vermag  y,  war  schon  länger  bekannt  (2). 
Nach  B^champ  enthält  die  auf  diese  Art  in  der  Kälte 
darstellbare  tiefrothe  Flüssigkeit  auf  1  At.  FetCl«  5  bis 
12  At.  FosOs,  und  er  betrachtet  diese  beiden  Verhältnisse 
als  bestimmten  Verbindungen  angehörig;  deren  erstere  bei 
der  Einwirkung  des  Eisenchlorids  auf  Eisenoxydhydrat 
sofort;  die  letztere  bei  mindestens  lötägiger  Einwirkung 
entstehe  (3).  Die  5  bis  10  At.  Fe^Os  enthaltenden  Ver- 
bindungen lassen  sich  ohne  Verlust  der  Löslichkeit  zur 
Trockne  bringen;  die  12  und  mehr  At.  Fe^iOs  enthaltenden 
nicht.  Eine  angemessen  verdünnte  Lösung  von  Eisen- 
chlorid löst  ^frisch  gefälltes  Ghromoxydhydrat  allmälig  in 


(1)  Ann.  oh.  pliys.  [3]  LVI,  306  und  (außfilhrlicher)  LVH,  296. 
Bezüglich  einiger  von  Bdchamp  über  die  verschiedenen  Modificfttionen 
des  Eisenoxjds  gemachten  Bemerkangen  hat  P^an  de  Saint- Qilles 
(Ann.  eh.  phys.  [3]  LVIII,  467)  unter  Bezugnahme  auf  seine  früheren 
Untersuchungen  (Jahresber.  f.  1855,  401)  Berichtigungen  veröffentlicht. 
—  (2)  L.  Qmelin's  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  243.  —  (3)  Nach 
Ordway  (Jahresber.  f.  1858,  112)  können  auf  1  FegCla  bis  m  28Fe,Ot 
kommen. 
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betrfichtlichen  Mengen;  nach  3 monatlicher  Einwirkung 
enthielt  die  olivengrüne  Flüssigkeit  auf  1  At.  FejCls  4  At.  *"'bX^*' 
Cr20s;''es  war  kein  Eisenoxjd  ausgefällt  worden.  Wäs- 
seriges Eisenchlorid  löst  kein  Thonerdehydrat  (auch  bei 
Einwirkung  beider  Körper  in  der  Kälte  wird,  alhnälig 
Eisenoxjd  ausge&Ilt);  und  wässeriges  Ghloraluminium  kein 
Eisenoxydhjdrat.  Wässeriges  grünes  ühromchlorid  löst  ' 
bei  angemessener  Verdünnung  langsam  frisch  ge&lltes 
Chromoxydhydrat;  nach  4 monatlicher  Einwirkung  enthielt 
die  bläulichgrüne  Flüssigkeit  auf  1  At.  CraCIs  3  At  CrjOs. 
Eisenoxydhydrat  löst  sich  in  wässerigem  Chromchlorid 
ziemlich  rasch;  nach  3 monatlicher  Einwirkung  enthielt 
die  dunkelrothe  Flüssigkeit  auf  2  At.  CrsCls  lö  At.  Fe^Os. 
—  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak^  Kali;  den  frisch 
geftllten  Hydraten  von  Magnesia^  Zink-  oder  Kupferoxyd 
zu  FetCls  fallen  die  löslichen  Basen  EO  zuerst  Eisenoxyd; 
welches  sich  wieder  auflöst;  die  unlöslichen  Basen  RO  lösen 
sich  ziemlich  rasch  ohne  dafs  sich  Eisenoxyd  ausscheidet, 
bis  ein  Zeitpunkt  eintritt;  wo  nicht  nur  die  Basis  EO  nicht 
weiter  gelöst  wird  sondern  auch  Eisenoxyd  dauernd  aus- 
geschieden wird ;  dieser  Zeitpunkt  tritt  eiu;  wenn  auf  6  At. 
FeaCls  15  At.  EO  zugesetzt  sind;  und  in  Lösung  befinden 
sich  dann  15  At.  ECl  und  die  Verbindung  FcgCls,  5Fe208. 
Eine  an  Oxyd  reichere  Verbindung;  als  die  letztere;  läfst 
sich  auf  diese  Art  wegen  der  Gegenwart  des  Chlorürs 
BCl  nicht  erhalten;  setzt  man  zu  einer  15ZnCl  +  (Fe2Cl3, 
bFe^Os)  oder  15  MgCl  +  (FesCls;  öFejOs)  eine  gesättigte 
Lösung  von  Chlorzink  respect.  von  Chlormagnesium;  so 
entsteht  ein  Niederschlag  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  farblos  und  enthält  kein  Eisen  mehr.  —  Wässeriges 
Eisenbromid  löst  auch  Eisenoxydhydrat  unter  dunklerer  . 
Färbung;  nach  3 monatlicher  Einwirkung  enthielt  dieFlüs^ 
sigkeit  auf  1  At,  FegBrs  14  At.  FcgOa.  —  B^champ  hebt 
bezüglich  dieser  Lösungen;  in  welchen  Chloride  EgCls  mit 
Basen  EgOs  verbunden  sind;  hervor;  dafs  sie  noch  sauer 
reagireu;  dafs  sie  bei  einem  Gehalt  von  8  bis  12  Ai  E^Os 
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auf  1  At.  RgCls  mit  grofsen  Mengen  Alkohol  ohne  Trü- 
bung gemischt  werden  können  ^  dafs  sie  sich  ohne  Aus- 
scheidung zum  Kochen  erhitzen  lassen^  dafs  in  concentrirten 
Lösungen  Salpetersäure  und  selbst  Salzsäure  eine  Fällung 
bewirkt;  dafs  endlich  die  Lösungen  mit  mehr  als  lOFotOs 
auf  IFesCls  oder  mit  IdFegOs  auf  2Fe9Br8  bei  Zusatz 
gesättigter  Lösungen  der  schwefeis.;  Salpeters.'  oder  salzs. 
Salze  von  Kali;  Natron  oder  Magnesia  und  mehrerer  an- 
derer Salze  vollständig  ausgefldlt  werden. 
K.iiu«.  ^    Q    Brodie  (1)  hat  die   zuerst  von  Liebig  (2) 

kaunm.  beschriebene  Verbindung  des  Kohlenoxyds  mit  Kalium 
untersucht.  Beines  Kalium  verwandelt  sich  in  reinem 
luftfreiem  Kohlenoxjdgas  bei  etwa  80®  in  ein  matt-graues 
Aggregat  baumartig  auswachsender  Krjstallbildungen ;  bei 
der  Bildung  dieser  Verbindung  geht  die  Absorption  des 
Kohlenoxyds  nur  langsam  vor  sich;  aber  wenn  diese  Ver- 
bindung sich  gebildet  hat  und  das  Kohlenoxyd  noch  weiter 
zugeleitet  wird;  tritt,  auch  bei  niedrigerer  Temperatur; 
nun  eine  sehr  energische  Absorption  desselben  ein  und 
unter  beträdbtlicher  Wärmeentwickelung  geht  die  graue 
krystallinische  Verbindung  (welche  sich  fUr  sich  nicht  rein 
erhalten  liefs;  Brodie  vermuthet  für  sie  die  Zusammen- 
setzung K2C8O2)  mit  Beibehaltung  der  Form  in  eine  dun- 
kelrothe  Substanz  über.  Nach  der  Gewichtszunahme; 
welche  das  KaUum  bei  der  Umwandlung  in  die  letztere 
Substanz  zeigt;  ist  diese  KGgOs.  Brodie  hält  es  filr 
sehr  wahrscheinlich;  dafs  diese  Substanz  aus  wasserfreiem 
Kali  und  rhodizons.  Kali  bestehe.  Dieselbe  läfst  sich  unter 
Steinöl  aufbewahren;  Jodäthyl  und  Chlorbenzoyl  wirken 
nicht  auf  sie  ein;  bei  dem  Zusammenbringen  mit  Wasser 
zersetzt  sie  sich  mit  furchtbarer  Heftigkeit  (auch  die 
trockene  Substanz   explodirte  manchmal  unter  noch  nicht 


(1)  Ghem.  Soo.  Qu.  J.  XII,  269;  im  Anss.  Ann.  Gh.  Phann.  GXIII, 
358;  Ghem.  Gentr.  1860,  25.  -  (2)  Ann.  Gh.  Phann.  XI,  182;  Ber- 
zelluB*  Jahresber.  XV,  109. 
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genauer  ermittelten  Umständen);  mit  wasserfreiem  Alkohol  *°II;j*^^f* 
Yorsichtig  zusammengebracht  zeigt  sie  sehr  starke  Wärme- 
entwickelung» keine  Gasentwickelung,  Vs  des  Kaliumge- 
haltes gehen  in  Lösung  und  der  Rest  scheidet  sich  als 
rhodizons.  Kali  auS;  für  welches  hiemach  Brodie  die 
Zusammensetzung  KsCioOs  (oder  KeCjoOie)  fiir  wahr- 
scheinlich hält  (5KC2O2  =  2K0  +  KsCioOs).  Versuche, 
die  Zusammensetzung  des  rhodizons.  Kali's  direct  zu  be- 
stimmen,  scheiterten  an  der  leichten  Oxjdirbarkeit  dessel- 
ben unter  Bildung  von  krokons.  Kali  (dieses  neben  Eali- 
hydrat  entsteht  nach  Brodie's  Vermuthung  bei  Einwir- 
kung von  Luft  und  Feuchtigkeit  auf  rhodizons.  Eali  ent- 
sprechend der  Gleichung  :  KsCioOg  +  HO  -f  30  =  2 KCßOs 
-j-  KO;  HO).  Reines  rhodizons.  Kali  löst  sich  in  ver- 
dünnter Essigsäure  mit  blafsrother  Färbung,  und  diese 
Lösung  giebt  mit  essigs.  Baryt  einen  glänzend-rothen 
Niederschlag;  aber  der  letztere  ändert  schon  beim  Aus-  . 
waschen  seine  Farbe  und  die  Lösung  des  Kalisalzes  wird 
unter  Bildung  von  krokons.  Kali  rasch  alkalisch  und  gelb 
(die  Bildung  von  oxals.  Kali  bei  der  Zersetzung  von  rhodi- 
zons. Kali  beobachtete  Brodie  niemals).  .  - 

Baumert  und  Landolt  (1)  haben  die  Einwirkung  «•i*«"»*"«'*- 
des  Kaliumamids  auf  einige  organische  Verbindungen 
untersucht  Zur  Darstellung  des  Kaliumamids  füllen  sie 
einen  Kolben,  welchen  ein  mit  einer  Zu-  und  einer  Ab- 
leitungsröhre für  das  Ammoniakgas  versehener  Kork 
schliefst,  mit  diesem  Gas,  stofsen  unter  momentaner  Lüf- 
tung des  Korks  aus  einer  Metallröhre  einen  reinen  Klum- 
pen Kalium  in  den  Kolben,  und  erwärmen  diesen,  wenn 
die  zugleich  eingedrungene  Lufb  wieder  durch  den  Am- 
moniakstrom verdrängt  ist,  allmälig  und  unter  stetem  Um- 
schwenken über  einer  kleinen  Weingeistflamme  (von  der 


(1)  Ann.   Ch.  Pharm.   CXI,   1;  im  Ausz.   J.  pr.  Ghem.  LXXTm, 
167;  Chem.  Centr.  1869,  702. 
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uinmKmid.  gleichmäfsigeii  und  nicht  zu  starken  Erwännung  des  Metalls 
ist  das  Gelingen  der  Operation  vorzugsweise  abbängig)^ 
wo  das  Kalium  allmälig  in  eine  tiefblaue^  bei  durchfallen« 
dem  Lichte  grüne  Flüssigkeit  übergeht,  die  beim  Erkalten 
im  Ammoniakstrom  zu  einer  gelblichbraun  oder  fleisch- 
farben,  in  dünnen  Schichten  weifs  und  durchsichtig  aus- 
sehenden, nicht  selten  krystallinisches  Gefiige  zeigenden 
Masse  erstarrt,  welche  die  Zusammensetzung  KNHg  ergab 
(Gay-Lussac  und  Th^nard  hatten  das  Ealiumamid 
als  olivengrüne  Masse  erhalten).  —  Chlorbenzoyl  imd 
Kaliumamid  wirken  bei  directer  Berührung  manchmal 
unter  Ekitzündung,  jedenfalls  unter  Erhitzung,  so  dafs 
secundäre  Producte  entstehen,  auf  einander  ein;  letztere 
(darunter  Chlorwasserstoff,  Cjanphenjl  und  Benzoesäure) 
entstehen  auch,  wenn  man  die  Einwirkung  durch  starke 
Abkühlung  oder  Beimengung  von  Quarzpulver  zum  Ka- 
liumamid zu  mäfsigen  sucht.  Trägt  man  aber  mit  Aether 
befeuchtetes  Kaliumamid  allmälig  >  in  eine  Lösung  von 
Chlorbenzoyl  in  wasserfreiem  Aether  ein,  so  erfolgt  nur 
schwache  Erwärmung  und  unter  geringer  Ammoniakent- 
wickelung wird  allmälig  die  ganze  Menge  des  Kalium- 
amids  zu  einem  Brei  farbloser  Kry stalle;  dem  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibenden  Rückstand  wird  bei 
raschem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  Chlorkalium  nebst 
Spuren  von  benzoes.  Kali  und  benzoes.  Ammoniak  ent- 
zogen, und  das  hier  ungelöst  Bleibende  läfst  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  der  Lösung  in  kochendem  Wasser 
in  löslicheres  Benzamid  C14H7NO8  und  weniger  lösliches 
Dibenzamid  CssHuNO*  (1)  zerlegen;  der  Vorgang  ist  im 
WesentUchen    :    SCiÄOaCl    +   SKNHa    =   Ci^HtNOä 


(1)  Das  Dibenumid  CssHuNO«  =  N,  {OnBfi^)tE  braucht  etwas 
über  800  Th.  Wasser  von  15^  zur  Lösung;  es  krystallisirt  in  prisma- 
tischen rhombischen  Combinatlonen  einer  Pyramide  mit  secundärem 
Prisma;  es  schmilzt  bei  1S8^;  in  seinem  chemiachen  Verhalten  ifiigt  es 
die  gröiste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzamid. 


Kaliiuii.  ]^27 

+  CwHiiNO*  +  3  KCl  +  NH3.  Chlorphenyl  zersetzt  «•»—-«* 
sich  unter  gewöhnlicheu  Umständen  nicht  mit  Ealinmamid ; 
auch  bei  längerem  Erhitzen  beider  Substanzen  in  zuge- 
schmolzenem Bohre  auf  100^  ist  die  Einwirkung  unvoll- 
Btändig  und  eine  dunkelbraun  gefärbte  Masse  entsteht;  in 
welcher  sich  kein  Anilin  nachweisen  läfst.  Salzsäurefreies 
Chloracetyl  wirkt  weder  für  sich  noch  mit  Aether  ge- 
mischt auf  Ealiumamid  ein.  Auch  mit  den  Haloi'dyerbin* 
düngen  der  Alkoholradicale  liefsen  sich  die  entsprechenden 
Amide  nicht  erhalten.  Bei  dem  Eintragen  von  gepulver- 
tem Kaliumamid  in  wasserfreien  Alkohol  entwickelt  sich 
Ammoniakgas  und  Aether-Kali  bleibt  gelöst  (CiHeOg 
-f-  KNHa  =  CiHsKOa  +  NH«) ;  die  Zersetzung  mit  Phenol 
ist  ganz  entsprechend.^  Wasserfreie  Essigsäure  in  Aether 
gelöst  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  ^  beim  Erwärmen 
lebhafter  auf  Kaliumamid  ein ,  unter  Bildung  von  Acet- 
amid  und  essigs.  KaU  (CgHeOe  +  KNH,  =  C4H5NO, 
+  C^HsKOa).  Wasserfreie  Milchsäure  in  Aether  gelöst 
wirkt  langsam  und  unvollständig  auf  Kaliumamid  ein; 
Ammoniak  wird  frei,  milch«.  Kali  bildet  sich;  ein  krjstal- 
linisches  Zersetzungsproduct  liefs  sich  nicht  erhalten. 
Wasserfreie  Bernsteinsäure  in  Aether  gelöst  wirkt  nicht 
auf  Ealinmamid  ein.  Bei  der  Einwirkung  zusammenge- 
setzter Aether  auf  Kaliimiamid  bilden  sich  eine  gelbe  harz- 
artige Substanz ;  deren  Natur  sich  nicht  aufklären  liefs, 
und  Ammoniak  (ohne  Beimischung  von  Aethjlamin);  ben- 
zoös.  Aethjl  liefert  aufserdem  benzoes.  Kali,  essigs.  Aethyl 
verhält  sich  ähnlich,  oxals.  Aethyl  giebt  auch  oxals.  und 
oxamins.  Kali.  Schwefels.  Aethyl  und  oxals.  Methyl  wir- 
ken auf  Kaliumamid  nicht  ein. 

Baumhauer  (1)   hat   das  Verhalten  von   KaU   undK»"«^«»»- 
Natron  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  untersucht.     Die 
Salpeters.  Salze  beider  Alkalien  lassen  sich  durch  Erhitzen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYUI,  205. 
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kSJ^c.  ^"  einem  Strome  von  trockenem  salzB.  Gas  leicht  zu 
Chlorüren  umwandeln.  Auf  nassem  Wege  geht  diese 
Umwandlung  viel  schwieriger  vor  sich ;  1  Aeq.  KO,  NO5 
mufste  6  mal,  1  Aeq.  NaO,  NOs  4  mal  mit  1  Aeq.  CIH  in 
wässeriger  Lösung  (die  Concentration  hat  wenig  Einflufs) 
eingedampft  werden,  um  die  Umwandlung  zu  Chlorttr 
vollständig  zu  machen.  Leichter  geht  auf  nassem  Wege 
die  Umwandlung  der  Chlorilre  in  Salpeters.  Salze  vor 
sich;  2  Aeq,  NOs  wandeln  1  Aeq.  KCl  oder  NaCl  voll- 
ständig um. 

W.  Schmidt  (1)  hat  Untersuchungen  über  die  Aus- 
dehnung beim  Erwärmen,  über  das  spec.  Gewicht,  den 
Brechungsexponenten,  den  galvanischen  Leitungswiderstand 
und  das  galvanische  Polarisationsvermögen  der  Lösungen 
von  Salpeters.  Kali  und  Chlornatrium  ausgeführt  Wir 
geben  hier  nur  einen  Auszug  aus  den  von  Schmidt 
durch  Literpolation  aus  seinen  Versuchen  abgeleiteten 
Tabellen,  wonach  das  spec  Gewicht  «  einer  Lösung,  die 
in  100  Th.  die  beigesetzte  Menge  Salpeters.  Kali  (bei  15^) 
oder  Chlomatrium  (bei  16°)  enthält,  ist  : 


K0,N05  NaCl 


1,010 
1,020 
1,080 
1,040 
1,050 


1,585 
3,153 
4,704 
6,239 
7,766 


1,379 
2,753 
4,121 
5,482 
6,836 


s  KO,NOö  NaCl 

1,060  9,256      8,182 

1,070  10,738      9,519 

1,080  12,203    10,848 

1,090  13,649     12,167 

1,100  15,077    13,476 


$     K0,N05  NaCl 

1,110  16,486    14,774 

1,120  17,876    16,060 

1,130  19,248    17,334 

1,140  18,596 

1,150  19,845 


g  NaCl 

1,160  21,079 

1,170  22,299 

1,180  23,504 

1,190  24,694 

1,200  25,867 


H.  Hahn  (2)  beschreibt  die  Krystallform  des  einfach- 
bors.  Natrons,  NaO,  BO»  +  8  HO,  als  monoklinometrisch, 
die  beobachtete  Combination  als  —  P  .  ooP  .OP.cx)Poo. 
(cx>Poo),  mit  den  Neigungen  :  ooP  :  ooP  im  klinodiagona- 
len  Hauptschnitt  =  ST«,  ooPoo  :  OP  =  106<>41',  OP  : 
—  P  =  138^57';  Zwillingsbildungen  seien  häufig  mit  ooPc» 


146. 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII,  244  u.  539.   —   (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XaX, 
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als  ZnflammeiiftetsiiiigBfläche ;  einige  Spalibarkeit  aei^  paoral- 
lel  cx)Pcx)  vorhanden. 

Handl  (1)  bestimmte  die  Krjstalle  des  pyrophos- 
phora.  Natrons  2NaO;  PO5  +  10  HO,  die  Flächen  anders 
deutend  als  Haidinger  (2),  9h  monoklinometrische  Com- 
hinationen  mit  den  vorwaltenden  Flächen  ooP  •  (Poo)  . 
+  Poo  .  —  Poo  .  OP  (bald  sind  die  Endflächen^  bald 
die  Prismen-^  bald  die  Domenfläehen  vorherrschend ), 
mit  den  Neigungen  ooP  :  cx>P  im  klinodiagonalen  Hanpt- 
schnitt  =  76^15',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  56016',  OP  : 
(Poo)  =  11808',  OP  :  +  Poo  =  118030',  OP  :  —  Poo 
=  129^46',  OP  :  ooP  =  95«6'.  Die  KrystaUe  sind  oft 
nnr  anf  der  einen  Seite  des  klinodiagonalen  Hauptschnitts, 
indem  ^e  dem  letzteren  parallele  Fläche  sie  einsditig 
vorherrschend  begrenzt,  ansgebildet. 

J.  W.  Malle t  (3)  hat,  zur  Controle  seiner  früheren  ''«thum. 
Bestinmiiing  des  Aeqnivalentgewichtes  des  Lithiums  (4) 
und  zur  Prüfung  des  von  Troost  erhaltenen  Resultats  (5), 
Versuche  darüber  angestellt,  wie  viel  ChlorbarTum  BaCl 
4-  2  HO  zur  vollständigen  Zersetzung  bekannter  Mengen 
der  schwefeis.  Salze  von  N^^tron,  Magnesia  und  Lithion 
erforderlich  ist  Die  Vergleichung  der  hierbei  erhaltenen 
Besultate  läist  ihn  Li  =  7  setzen  (früher  fand  er  es 
SS  6,95;  Troost  hatte  6,5  gefunden).  1 

Nach  Caron  (6)  befähigt  die  Anwesenheit  eines  frem-  ^J^^ia" 
den  Metalls  das  Natrium,  aus  den  Chlorverbindungen  des   '"«<''^^«°' 
Barjums,   Strontiums  und  Calciums  das  darin  enthaltene 
Metall  zu  reduciren.    Wird  eine  Legirung  von  Natrium 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  260.  —  (2)  Vgl.  Rammelsberg's 
Handb.  d.  krystallogr.  Chemie,  250.  —  (8)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXVIII, 
349;  im  Aubz.  Ann.  Ch«  Ph«^.  CXIII,  244.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856, 
328.  —  (5)  Jahresber.  f.  1857,  140.  —  (6)  Compt.  rend.  XLVHI,  440; 
InBtit  1859,  66;  J.  chim.  m^d.  [4]  V,  270;  IWp.  chim.  pure  I,  448; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  ,114;  Chem.  Centr.  1859,  817;  J.  pr.  Chem. 
LXXVm,  81& 

JahrMbertcht  f.  Chemi«  u.  ■.  w.  f.  1859.  Q 
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mit  Blei^  Zinii;  Wismath,  Antimon  o.  a.  (sweckattfing  tt£it 
man  diese  Legirungen  nicht  mehr  als  ein  Dritttheü  ihreB 
Gewichtes  an  Natrium  enthalten)  bu  der  in  einem  gewöhn- 
lichen Tiegel  bei  starker  Rothglühhitse  •ohmelzendeq 
Chlorverbindung  (deren  Menge  git^fser  sein  mufi^  ak  dem 
Gewicht  des  in  der  Leginmg  enthaltenen  Natriums  ent* 
spricht)  gesetzt^  noch  einige  Augenblicke  erhitzt  und  der 
Tiegel  dann  aus  dem  Feuer  genommen,  so  erbftlt  man 
eine  krystallinische;  nur  noch  Spuren  von  Natrium  ent- 
haltende und;  je  nach  dem  ein  anderes  Metall  mit  dem 
Natrium  legirt  war,  ein  anderes  Aussehen  zeigende  MetaU- 
maste.  Eine  solche  aus  Bleinatrium  und  Chlorcakuum 
dargestellte  enthielt  17,10  pC.  Ca,  81,10  Pb,  0,32  Na, 
0,52  Si  u.  Sn,  0,38  Mg  (Verlust  0,68  pG.),  eine  aus  Ant»- 
monnatrium  und  Chlorcalcium  dargestellte  7,6  pC.  Ca^  eine 
aus  Wismuthnatrium  und  Chlorbaryum  dargestellte  28,0 
pC.  Ba.  Ueber  eine  gewisse  Grenze  des  NatriumgehaHes 
der  angewendeten  Leginmg  hinaus  ist  die  Menge  d«s 
reducirten  Erdmetalls  der  des  Natriums  nicht  mehr  pro- 
portional. Solche  Legirungen  von  Erdmetallen  lassen  sich 
auch  nach  Caron  in  Einer  Operation,  ohne  Anwendung 
von  bereits  reducirtem  Natrium,  darstellen,  eine  Legirung 
von  Zinn  mit  Baryum  z.  &  durch  Erhitzen  eines  innigeii 
Gemenges  von  kohlens.  Natron,  Kohle,  Chlorbaryum  und 
fein  zertheiltem  Zinn,  bis  «ich  keine  Natriumddmpfe  mehr 
entwickeln.  —  Die  nach  einer  der  angegebenen  Darstel- 
lungsarten erhaltenen  Legirungen  werden  bei  starkem  Er- 
hitzen in  einem  Eohletiegel  nicht  zersetzt,  oxydiren  sich 
rasch  an  der  Luft  und  zersetzen  bei  einem  5  pC.  über- 
steigenden Gehalt  an  dem  Erdmetall  das  Wasser  mit  Leb- 
haftigkeit (das  andere  Metall  bleibt  dann  unangegriffen 
in  Form  eines  schwarzen  Staubes).  Die  Antimonleg^rungen 
entwickeln  in  Berührung  mit  Wasser  antimonhaltiges 
Wasserstoffgas  (mit  der  Calciumleginmg  entwickeltes  Gas 
enthielt  im  Liter  1,768  Grm.  Antimon) ;  das  mit  Wismuth- 
legiruDgen  entwickelte  Gas  enthält  keinen  Wisauthwasser-' 


Baryiim. 
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Stoff.  Wird  in  einem  gut  versofalotSMieii  eiserneii  Tiegel 
ein  Gemenge  Ton  ChloreakiaiKi  und  stark  übeniohttssigem 
Natrium  geBclmi(dzen>  doch  nickt  über  die  Verflficktigungs* 
temperatur  des  Natnums  erhitzt^  so  erhSlt  man  eine  Legi- 
rong  von  Natrium  und  Calcium;  ans  welcher  sich  der 
ganse  Natriumgehalt  in  einem  eisernen  Geföfse  abde^til- 
liren  läfst,  vobei  das  Calcium  in  der  Form  eines  so  leicht 
ozydirbaren  Schwammes  xuriickblmbt^  dafe  es  nicht  mehr 
geschmolzen  werden  kann  ohne  fast  gänzlich  eerstCrt  zu 
werden;  Versaebe;  in  entsprediender  Weise  Legirungen 
TOn  Natrium  mit  Barjum  oder  Strontium  darzustellen, 
ergaben  kein  Besultat 

üeber  die  Beduotion  des  Barjums  mittelst  Aluminium 
hat  Beketoff  (1)  Folgendes  angegeben.  Schmilzt  man 
Chlorbarjum  in  einem  Kohletiegel  mit  Aluminium  ^  so 
schwimmt  letzteres  auf  der  Oberfläche  des  Safases  und 
nimmt  kein  Bar3aim  auf.  Erhitzt  man  aber  Aluminium 
mit  Aetabarjt  unter  Zusatz  Yon  etwas  Chlorbarjum;  so 
erhält  man  eine  grofriLrjstaUinische  Legirung'  von  Alu- 
minium und  Baryum  (diesdbe  enthidt  einmal  24;  ein  an- 
dermal 33  pC.  Barjum),  die  etwas  dunkler  ist  als  Aluminium 
und  auf  einigen  Flächen  gelblichen  Reflex  zeigt;  diese 
Legirung  zersetzt  das  Wasser  leidit  bei  gewdhnKcher 
Temperatur;  ohne  ihm  indessen  alkalische  Beaction  zu  er- 
theilen  (Beketoff  yermuthef;  dafs  Baryt  und  Thonerde 
gl^chaeitig  entstehend  sich  sofort  verbinden). 

lieber  die  Beduction  des  Barjums  vgl.  auch  S.'  129  f. 
und  bei  Zink. 

Veranlarst  durch    die   nicht  übereinstimmenden    An-  BarynmTer. 

binanngen. 

gaben  (2)  über  den  Wassergehalt  des  krystallisirten  Baryt' 
hydrats  untersuchte  Bloxam  (3)  dasselbe,  und  fand  dafür 


(1)  Atu  d.  Bull,  de  la  soc  ohim.  de  Pam»  B^aiiee  dn  11  llsn 
1669,  kl  Ann.  Ch.  Phsnn.  CX,  875.  *  (2)  Vgl.  L.  Qmelin'a  Haadb. 
d.  ehem.,  4.  Aufl.,  II,  ld&  —  (3)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  S96. 
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(die  Ejyatalle  waren  nach  Mohr's  Verfikhren;  durch  Zu- 
satz eines  Ueberschusses  von  Natronlauge  zu  einer  Lösung 
von  Salpeters.  Baryt  erhalten)  die  Zusammensetzung  BaO, 
9 HO;  7  HO  entweichen  beim  Verwittern  des  Hydrats  im 
luftleeren  Baum  (die  verwitterte  Masse  entwickelt  in  Was* 
ser  gebracht  Wärme)^  IHO  bei  Bothgltthhitze;  das  letate 
Atom  Wasser  bleibt  bei  allen  Temperaturen  gebimden. 
Das  krystallisirte  SärarUianfqfcb'cU  ist  SrO;  9  HO  (1);  es 
wird  bei  Bothglilhhitze  wasserfrei. 

Ery  stalle  von  Bromboryum;  welche  nach  C.  v.  Hauer 
die  Zusammensetzung  2BaBr  4~  5  HO  haben  ^  beschreibt 
A.  Handl  (2)  als  rhombische  Combinationen  eines  Prisma's 
von  106%'  u.  73%2'  mit  Abstumpfungen  der  schärferen 
Kanten  und  Auftreten  verschiedener  Pyramiden  und  Brachy- 
domen  an  den  beiden  Enden;  so  dafs  der  Character  der 
Erystalle  hemimorph  oder  hemiedrisch  mit  hemiprismati- 
schem  Character  ist. 
OAieiQin.  Ueber  die  Darstellung  des  unterphosphoriga,  Kalks  hat 

L.  Kofier  (3)  Mittheilungen  gemacht ^  J.  Birney  (4) 
über  die  Löslichkeit  des  dreifach-basischen  phosphors.  Kalks 
von  verschiedenem  Ursprung  in  Chlorammonium-  und  Chlor^ 
natriumlösungen. 

Nach  Simmler's  (5)  Beobachtung  fanden  sich  in 
einem;  nach  Hauer's  (6)  Verfahren  zur  Lithiongewinnung 
durch  Glühen  von  Lepidolith  mit  gebranntem  Gyps  dar- 
gestellten Schmelzproduct  Krystallblättchen ;  welche  die 
Formen  des  Anhydrits  zeigten  und  auch  aus  wasserfreiem 
schwef  eis,  Kalk  bestanden.  Letzterer  schied  sich  auch  in 
dünnen  Krystalltafeln  auS;  als  eine  aus  etwa  15  Th.  was- 
serfreiem schwefeis.  Kalk;  16  Th.  Chlomatrium  und  2  Th. 


KalkMtlBe. 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1856,  835.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII, 
244.  —  (8)  Ati8  d.  Oeaterr.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1859  Nr.  11  in  Viertel- 
jahrsBohr.  pr.  Pharm.  Vm,  575.  —  (4)  Ghem.  Gai.  1859,  406.  — 
(5)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  430.  —  (6)  Jahresber.  f.  1856,  826. 
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fein  zertheilt6r  EieBelBäure  dürcli  48tüBdigeB  Erhitzen  za  ^k"<^- 
heftigem  Bothgltthen  zusammeDgeBchmolzene  Masse  sdä 
langsam  erkaltete. 

Marqnart  (1)  fand  einen  Dampfkessel;  welcher  noch 
Wasser  enthaltend  drei  Jahre  lang  ftuTser  Betrieb  gewesen 
war,  mit  einer  V4  Zoll  dicken  Kruste  von  festem  Kesiel- 
stein,  aus  Schwefels.  Kalk  mit  nur  2,7  pC.  Wasser  be- 
stehend, ausgekl^det  und  auf  Bruchstücken  derselben 
theilweise  gro&e  Krystalle  von  gewöhnlichem  Gyps  (mit 
2  At  Wasser). 

BoUej  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  vermeint- 
Hebe  Bolle  des  s.  g.  basüchen  CUarcalciums' hei  der  Chlor- 
kalkfabrikation und  Aetzammoniakbereitung  veröffentlicht. 
Er  fand,  dafs  die  Ansicht,  die  Bildung  dieser  Verbindung 
sei  die  Ursache,  wefsh^db  pulveriges  Kalkhjdrat  weniger 
Chlor  aufiiimmt  als  dieselbe  Menge  Kalk  in  Form  dünner 
Kalkmilch,  irrig  ist,  sofern  diese  Verbindung  im  krystal- 
lisirten  Zustand  (CaCl,  3  CaO  -f-  16  HO)  allerdings  noch 
bei  dem  Zideiten  von  Chlor  dieses  fixiren  kann.  Auch 
die  Ansicht  fand  er  nicht  begründet,  dafs  die  Bildung  dieser 
Verbindung  bei  dem  Kochen  von  Aetzkalk  mit  Chloram- 
monium und  viel  Wasser  die  vollständigere  Eiuwirkung 
des  Kalks  auf  das  Chlorammonium  und  Entwicklung  des 
Ammoniaks  hindere;  bei  dem  Kochen  von  1  Th.  Chlor- 
ammonium mit  2  Th.  krjstallisirtem  basischem  Chlorcaicium 
und  2  Th.  Wasser  wurde  alles  Ammoniak  des  ersteren 
Salzes  ausgetrieben. 

Nach  Th.   Sehe  er  er  (3)  stiebt  das  bekannte  Ver-   Magn«- 
fahren  zur  Trennung  des  Kalks  von  Magnesia  mittelst  Maffoeii«. 


(1)  Ana  d.  VerhandL  d.  xuedenhein,  GesellBchaft  f.  Natur-  u.  Heil- 
kunde, 7.  April  1858,  in  Jahrb.  Min.  1859,  819.  —  (2)  Schweiz.  P0I7- 
teohn.  Zeitsclir.  1859,  IV,  54;  Dingl  pol.  J.  GLIII,  202;  Polytechn, 
CentralbL  1859,  964;  Ghem.  Centr.  1859,  601. —  (8)  Naohriohten  Yond. 
Univ.  XL,  d.  GtefteÜBeh.  d.  Wissensoli.  tu  Göttingen  1859,  Nr.  7, 87;  Ann. 
Cai.  Pharm.  GX,  286 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  424 ;  Chem.  Centr.  1859,  658. 


1^  Unwgaaiflch«  CSiemie. 

^'•«"•^  oxalfl.  Ammoniaks  keine  gcttiatien  Resultate^  wenn  die 
Menge  des  Kalks  verhältnifsmäfsig  nur  sekr  klein  ist. 
Genauere  Resultate  werden  in  diesem  Falk  erhalten  durch 
Umwandlung  beider  Erden  in  sohwefels,  Sahse,  Auflösen 
derselben  in  Wasser ,  Torsichtigen  Zusatz  Ton  Alkohol 
unter  Umrühren  bis  zum  Eintreten  bleibender  schwacher 
Trübung;  Abfiltriren  des  nach  einigen  Stunden  zugleich 
mit  etwas  schwefeis.  Magnesia  yoUständig  abgeschieden«! 
schwefeis.  Ealks^  Auswaschen  dieses  Salzgemenges  mit  (mit 
dem  gleichen  Vol.  Wasier)  verdünntem  Alkohol  ^  Lösen 
in  Wasser ;  Zusatz  von  Salzsäure  und  Ammoniak^  und 
Ausföllen  des  Kalks  durch  Oxalsäure  und  Ammoniak. 
So  wiefs  Soheerer  Kalk  in  mehreren  bis  dahin  Air  kalk- 
frei gehaltenen  Magnesiaverbindungen,  namentlich  in  den 
früher  (1)  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  der  Magnesia 
benutzten  Magnesiten  nach  (vgl.  den  Bericht  über  Minera- 
logie) ^  und  er  hebt  hervor ;  dafs  bei  Berücksichtigung 
dieses  Kalkgehalts  das  Atomgewicht  der  Magnesia  sich 
eher  etwas  unter  als  über  20  ei^ebt,  jed^ifalls  aber  un- 
bedenklich =  20  gesetzt  werden  kann. 

^Si"/*'  .  ^  Anschlufs  an  seine  früheren  Mittheilungen  (2)  über 
einige  Reaotionen  der  Kalk-  und  Magnesiasalze  hat  T.  S« 
Hunt  (3)  Folgendes  angegeben.  Bei  allmäligem  Zusatz 
einer  verdünnten  Lösung  von  zweifach-kohlens.  Natron  zu 
einer  Kalk-  und  Magnesiasalze  enthaltenden  Flüssigkeit 
wird  zuerst  aller  Kalk  als  fast  reiner  kohlens.  Kalk  gefällt 
und  dann  scheidet  sich  aus  der  zweifitch-kohlens.  Magnesia 
entstandene  gewässerte  kohlens.  Magnesia  ab.  Der  kohlens. 
Kalk  braucht  zu  seiner  Lösung  etwa  das  1000  fache  Gewicht 
kohlensäurehaltigen  Wassers ;  seine  Löslichkeit  wird  erheb- 
lich vermehrt  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Natron  oder 


(1)  Vgl  Jaluretber.  f.  1850,  299.  ^  (3)  Jahresber.  f.  1858,  126.  -^ 
(ä)  CMupt.  rond.  XLYIII,  1003;  In^tit  1859,  177.  Ansfühf liclwr ,  su- 
sammen  mit  den  £rüherw  UutersaobungQii,  fiilL  An*  J*  [2]  XZYIH, 
170,  365. 


Schwefels.  Magnesia^  wo  zweifacb-kohlens.  Sake  der  beiden 
letsBteren  Basen  und  (durch  Alkohol  aus  der  Flüssigkeit 
fiillbarer)  sdiwefels.  Ealk  entstehen.  Bei  dem  Abdampfen 
einer  mit  schwefeis.  Magnesia  versetsten  Lösung  von  zwei- 
fech-kohlens,  £alk  bei  40  bis  80^  scheidet  sich  krystal- 
linischer  Gyps  ab;  wfthrend  die  Magnesia  noch  als  zweifech- 
kohlens.  Sidz  gelöst  bleibt  (dasselbe  findet  bei  Anwesenheit 
von  Chloraatrium  statt).  Bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
▼on  gewässerter  kohlens.  Magnesia  und  kohlens.  Kalk^  in 
Gegenwart  Ton  kohlebs.  Natron^  GhlorcalGium  oder  Chlor- 
natrium, bildet  sich  ein  anscheinend  dem  Dolomit  ähnliches 
Doppelsalz  von  kohlens«  Ealk  und  kohlens.  Magnesia;  ein 
Theil  der  letzteren  geht  hierbei  stets  in  Magnesit  über  und 
wird  dadurch  unfähig,  sich  mit  kohlens.  Kalk  zu  vereinigen 
(Magnesit  bildet  sich  bei  dem  Erhitzen  der  gewässerten 
kohlens.  Magnesia  Air  sich  unter  erhöhtem  Druck).  Bei 
Marignac's  (1)  Versuch,  kohlens.  Ealk  mit  Chlormag- 
nesium auf  200^  zu  erhitzen,  bildet  sich  wirklich  Dolomit, 
der  mit  Magnesit  gemengt  ist;  bei  der  Wiederholung  von 
Morlot's  (2)  Versuch,  wo  an  der  Stelle  von  Chlormagne- 
sinm  schwefeis.  Magnesia  angewendet  wird,  erhielt  Hunt 
nur  reinen  Magnesit,  mit  kohlens.  Ealk  und  schwefeis. 
Ealk  gemengt  Hunt  macht  Anwendung  von  diesen 
Resultaten,  um  die  Entstehung  der  mit  magnesiahaltigem 
EjJksteiB  vorkommenden  geschichteten  Gypse  und  die  der 
Dolomite  und  anderer  Magnesiagesteine  zu  erklären. 

Bammelsberg  (3)    hat  Untersuchungen  über   die     cer- 
Oxyde  des  Cers  und  die  schwefeis.   Salze  des   Ceroxyd-      ««11."°' 
ozjduls  veröfientlicht.    Er  erinnert  zuerst  an  die  früheren 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  und  über  ^as  Atomge- 
wicht des  Cers ;  er  selbst  fend,  durch  Bestimmung  der  Zu- 


(1)  Jfthresber.  f.  1849,  811  f.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  o.  1848, 
1290  f.  •—  (8)  Pogg.  Aim.  CVin,  40 ;  im  Amx.  BerL  Acad.  Ber.  1859, 
SÖ9;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  67;  Ghem.  C«ntr.  1869,  507;  Aich«  Pharm. 
[2]  C,  16;  Ann.  sh.  phys.  [8]  LYni,  105;  Instit.  1859,  805. 
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<^^^^^-  sammensetzimg  des  oxals.  Ceroxyduls  aus  der  Elrniittehiiig 
Beines  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehaites  Ce  ===  46,08 
und  setzt  es  geradezu  =  46,  —  C^  läfst  sich  von  Lanthan 
und  Didym  nach  dem  von  Hermann  angegebenen  Ver^ 
fahren,  Fällen  des  basisch-schwefpls.  Ceroxydoxyduls  durch 
Wasser  und  Darstellung  der  übrigen  Verbindungen  aus 
diesem  Niederschlage,  vollständig  befreien.  —  Ceroxydtd 
CeO  erhält  man  durch  Erhitzen  von  kohlens«  oder  oxals. 
Ceroxydul  in  einem  Strome  von  ganz  Ijiftfreiem  Wasser- 
stofigas  als  ein  graublaues  Pulver,  das  an  der  Luft  sogleich 
unter  starker  Erhitzung  zu  gelblichweilsem  Oxydoxydul 
wird;  sein  Hydrat  (aus  der  Lösung  eines  Ceroxydulsalzes 
mittelst  EaU  gefallt)  ist  weifs,  wird  aber  an  der  Luft  zu 
einem  gelben  Gemenge  von  kohlens.  Ceroxydul  und  Cer^ 
oxydoxydulhydrat  Ceroxydoxydul  CesQi  wird  durch  Glühen 
von  kohlens.,  oxals.  oder  Salpeters.  Ceroxydul  erhalten,  ist 
gelblich weifs  mit  einem  Stich  ins  Böthliche,  färbt  sich  in 
der  Hitze  vorübergehend  gelb  und  löst  sich  nur  in  ziem- 
lich concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  gelbrothen  flüs^ 
sigkeit  auf;  in  Wassersto^as  wird  es  zu  Oxydul  reducirt, 
aber  weder  durch  Erhitzen  in  Sauerstoff  noch  durch 
Schmelzen  mit  chlors.  Kali  oder  KaUhydrat  kann  es  höher 
oxydirt  werden ;  sein  Hydrat,  CesOi  +  3  HO  (über  Schwe- 
felsäure getrocknet),  entsteht  bei  dem  Einleiten  von  Chlor 
in  wässeriges  Eali,  welches  Ceroxydulhydrat  suspendirt 
enthält.  —  Bezüglich  der  sckwefda.  Verbindungen  des  Cer' 
oxydoQcyduU  erhielt  Bammelsberg  folgende  Besultate. 
Die  gelbrothe  Lösung  des  Geroxydoxyduls  in  Schwefelsäure 
giebt  bei  langsamem  Verdunsten  zuerst  braunrothe  hexar 
gonale  Krystolle  (1)  3  (CeO,  SOs)  +  CejOs,  3S0s  +  18H0 
(Salz  Ä)^    die   durch  Wasser    unter  Abscheidung  eines 


(1)  Bezttglicb  der  Krystallfoim  Tgl.  Jahreaber.  f.  1854,  336  (Bcha^ 
bu8  besohxieb  dieses  Salz  als  CetOa,  3 SOs);  ^^®  übereinstlmniende 
Besultate  erbielt  Rammelsberg  (Handb.  der  krjrstaUogr.  Chem.,  239 
und  Neueste  Forschungen  in  der  krystaUogr.  Chem,,  109). 
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schwefelgelben  basischen  Salzes  zersetzt  werden  (sie  lösen  ^^"Sl^^^' 
sich  nur  bei  Znsatz  von  Schwefel-  oder  Salpetersäure;  die 
Lösung  giebt  mit  Kali  einen  röthlichgrauen  Niederschlag 
3  CeO  4~  Ge^Os)  der  sich  an  der  Luft  gelb  färbt  und  unter 
gleichzeitigem  Anziehen  von  etwas  Kohlensäure  zu  CcsO« 
wird);  und  dann  ein  gelbes  undeutlich  krjstallinisches  Salz 
CeO,S08  +  CejOs,  SSOs  +  8H0  (Salz  J?),  welches  sich 
gegen  Wasser  wie  das  vorhergehende  verhält.  Der  aus 
diesen  beiden  Salzen  durch  Wasser  ausgeschiedene  hell- 
gelbe Niederschlag  enthält  2Ge304;3S03  und  6H0;  er 
wie  die  beiden  vorhergehenden  Salze  hinterlassen  bei 
starkem  Glühen  reines  Ceroxjdoxydul.  Eine  Auflösung 
des  Salzes  A  giebt  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  schwefeis. 
Kali  einen  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
je  nach  dem  Mengenverhältnifs  der  Salze,  der  Temperatur 
und  Concentration  der  Lösungen  wechselnde  Zusammen- 
setzung hat  und  wohl  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  min- 
destens zwei  Verbindungen  ist;  Bammelsberg  folgert 
aus  seinen  Analysen,  dafs  die  kaliärmste  Verbindung 
3(KO,S08)  4-  3(CeO,  SOs)  +  Ce^Oa,  SSOs  +  6  HO, 
die  kalireichste  6(K0,  SO3)  +  3(CeO,  S08)+Ce203;  3S08 
-{-  6  HO  sei,  glaubt  indessen,  dafs  die  Formeln  dieser  Salze 
richtiger  in  der  Art  gcßchrieben  werden,  dafs  man  Cer- 
ozydul  und  Kali  als  isomorph  sich  vertretende  Basen  be- 
trachtet (1).    Schwefels.  Ceroxydoxydul- Ammoniak  entsteht 


(1)  Marignac  (Ann.  min.  [6]  XV,  275)  erhielt  bei  dem  freiwilli- 
gen Verdunsten  einer  Schwefels.  Ceroxydoxydul  nnd  Schwefels.  Kali 
enthaltenden  Lösung  kleine  gelbe  Krystalle  yon  der  Zusammensetzung 
Ces04,  4  SOa  +  4  (KO,  SOa)  +  ^  HO  ,  monoklinometrische  Combina- 
tionen  mit  den  Flächen  +P.  —  P  .  OP.OoPc».  (cx>Poo).(|  Pc») . 
-|-  )  P  00  u.  a.  (die  Krystalle  sind  bald  pyramidal  durch  das  Vorherr- 
schen Ton  -|-  P  und  —  P,  bald  tafelförmig  durch  das  Vorherrschen  yon 
OP;  es  ist  -f-P:  +  P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  SZ^T^  —  P: 
—  P  daselbst  =  92*28',  0  P :  cx> P 00  =  100*40',  0  P  :  + P  =  104*20', 
0  P  j  —  P  =  116*20',  0  P :  (1  P  C»)  =  184*10').  Er  erhielt  auch  ein  die- 
sem Kalidoppelsalz  analoges  Anunoniakdoppelsalz. 
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in  gleicher  Weise;  neben  dem  krTstaUinisch-körnigen  Nie- 
derschlage^ dessen  Zosammenseteang  der  Formel  4  (NHiO, 
SO,)  +  2  (CeO,  SOs)  +  CejOs,  3  SO,  +  4H0  entspricht, 
bilden  sich  schöne  grofse  orangerothe  monoklinometriache 
KrystaUe  (1)  9  (NH4O,  SO3)  +  CeO,  SOs  +  2  (CejO«,  3  SOs) 
-|-  12 HO;  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen  onf  beim 
Glühen  reines  Ceroxydoxjdul  hinterlassen« 

Bammelsberg  (2)  hat  femer,  an  Bunsen's  (3)  und 
Holzmann's  (4)  Untersuchungen  anknüpfend,  besprochen, 
dafs  die  oxals.  Sabe  der  im  Cerit  enthaltenen  Erden  oder 
das  durch  Glühen  daraus  bereitete  braune  Oxydgemenge 
nach  dem  Glühen  mit  Magnesia  mit  Salpetersäure  behan- 
delt eine  Lösung  geben,  welche  erst  hochrothe,  dann  gelbe;, 
zuletzt  rosenrothe  Ejrjstalle  ausscheidet,  deren  gleiche  rhom* 
bo^drische  Krystallform  die  Isomorphie  der  Salpeters.  Salze 
von  Ceroxjdul,  Lanthanoxjd  und  Didjmoxjd  darthut 
Bammelsberg  selbst  fand  an  intensiv  gelbrothen  Ejy- 
stallen  dieser  Art,  der  rhomboedrischeu  Gombination 
+  B  *  —  iB .  —  2B  .  OB;  für  B  den  Endkantenwinkel 
'=^  82^'.  Er  bespricht  noch,  dafs  das  von  Holzmann 
analysirte,  von  Carius  gemessene  0er  und  Nickel  ein- 
schliefsende  Salpeters.  Doppelsalz  auch  dieselbe  Ejrystallform 
hat  (das  von  Carius  als  —  2B  genommene  Bhomboeder 
als  B  angenommen)  und  dafs  sich,  mit  Ausnahme  dieses 
Nickelsalzes,  die  Zusammensetzung  der  übrigen  von  Holz- 
mann  untersuchten  Salpeters.  Doppelsalze  durch  die  allge- 
meine Formel  3(BO,N05)  +  Ce,08,3NOö  +  xHO  aus- 
drücken lasse,  wo  B  '^=  Ce  und  Mg,  Zn  o.  K. 
Lanthan.  Mariguac    (5)    erhielt  bei    dem   Verdunsten  einer 

und  *-'  ^     ' 

Didym-    Ohlorlanthan  und  Quecksilberchlorid   enthaltenden  Lösung 


Vorblndnn 
g«n, 


(1)  Ueber  die  KrystaUform  ygl.  Jahresber.  f.  1854,  82S  (Schab ns 
besohrieb  dieses  Sals  als  sobwefels.  Cerozyd- Ammoniak) ;  nahe-kom* 
mende  Resultate  fand  aaob  Rammeisberg  (Neueste  Fonekungen  ia 
der  kxystaUogr.  Chom.,  109).  ^  (2)  Pogg.  Ami.  CVm»  435.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1858,  129.  —  (4)  Diuelbst,  132.  —  (5)  Ami.  min.  [5]  XV,  273. 
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ErjBtalle  eines  Doppekalzes  LaCl,3HgCl  +  8H0,  farb- 
lose, in  Wasser  leicht  lösliche  aber  nicht  zerfliefsliche 
Würfel.  Ebensolche,  nur  blafs-rosenrothe,  Krystalle  von 
der  Zasaromensetzong  DiCl^  3HgCl  4-*  8  HO  erhielt  er  aus 
dner  Chlordidym  und  Quecksilberchlorid  enthaltenden  Lö- 
sung. Broms.  Didjmoxjd  krystallisirt  in  rosenrotben  luft- 
beständigen  hexagonalen  Prismen  DiO,  BrO«  -|~  6  HO, 
welche  nur  selten  deutliche  Ausbildung,  an  den  Enden 
zeigen  (an  diesen  Krystallen  ooF .  P  wurde  P  :  P  in  den 
Endkanten  =  UVöS',  in  den  Seitenkanten  =  67^'  ge. 
fimden;  sie  sind  deutlich  spaltbar  parallel  OP).  In  ähn- 
lichen Krystallen  wurde  auch  das  broms.  Lanthanoxyd 
erhalten. 

G.  Scheffer  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  der»"y"»««- 
Beryllerde  veröffentlicht  Für  die  Darstellung  derselben  ^'^  <i»- 
gaben  ihm  die  Methoden  von  Weeren  (2)  und  von 
Debray  (3)  ungenügende  Besultate,  namentlich  erheb- 
lichen Verlust  an  Beryllerde.  Das  Aufschlielsen  des  Berylls 
gelang  ihm  sehr  gut  durch  Mengen  von  7  Th.  Beryll  mit 
13  Th.  Flufsspath,  Zugiefsen  von  etwa  18  Th.  Schwefel- 
säurehydrat (in  einer  Bleischale,  oder  auch,  namentlich  bei 
Anwendung  von  etwas  weniger  Fluisspath,  in  einer  Porcel- 
lanschale),  Digeriren  bei  100  bis  200^,  wo  viel  Fluorsilicium 
entweicht;  die  Masse  wird  dann  in  einem  geräumigen 
Tiegel  bis  nahe  zum  Bothglühen  erhitzt  und  in  schwefel- 
B&urehaltigem  Wasser  gelöst  Aus  der  Lösung  wird  der 
gröfste  Theil  der  darin  enthaltenen  Thonerde  durch  Zusatz 
von  1,7  Th.  schwefeis.  Ammoniak  oder  der  entsprechenden 
Menge  schwefeis.  Kali  als  Alaun  auskrystallisiren  gelassen. 
Die  Trennung  der  in  der  vom  Alaun  abgegossenen  Flüssig- 
keit enthaltenen  Beryllerde  und  Thonerde  gelang  weder 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  144 ;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
79;  N.  Aroli.  ph.  nat.  V,  180;  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  112;  R^p.  ohim. 
pure  I,  817.  —  (2)  Jahresber.  f.  1864,  336.  —  (3)  Jahresber.  f.  1855, 
357. 
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^B^M^der °'  ^^^utsh  Anwendung  von  überBchüssigem  kohlens.  Ammoniak 
noch  durch  Kochen  mit  esBigs.  Natron;  wohl  aber  nach 
folgendem^  auf  eine  Angabe  Ton  Debray  (1)  gegründetem 
Verfahren.  Die  vom  Alaun  abgegossene  Flüssigkeit  wird 
mit  dem  6-  bis  8  fachen  Vol.  Wasser  verdünnt  2  bis  3  Tage 
lang  mit  gekörntem  Zink  digerirt^  dann  mit  dem  Zink  er^ 
hitzt  und  filtrirt;  alle  Thonerde  wird  hierbei  als  unlösliches 
basisches  schwefißls.  Salz  ausgeschieden,  während  die  Beryll- 
erde als  zweifach-basisches  schwefeis.  Salz  zugleich  mit  schwe- 
feis. Zinkoxyd  gelöst  bleibt ;  der  gröfste  Theil  des  letzteren 
kann  durch  Zusatz  von  schwefeis.  Kali  (1,4  Th.  auf  1  Th. 
gelösten  Zinks)  zum  Auskrystallisiren  als  schwefeis.  Zink- 
oxyd-Kali gebracht  werden;  die  davon  abgegossene  Flüssig- 
keit  wird  mit  überschüssigem  essigs.  Natron  versetzt,  das 
Zink  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt ,  und  aus  dem 
mit  Ammoniak  neutralisirten  Filtrat  alle  Beryllerde  durch 
Schwefelammonium  ausgeschieden.  Gemeiner  Beryll  gab 
nach  diesem  Verfahren  stets  11  bis  12;5  pü.  reine  Beryll- 
erde. • 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Zusammensetzung 
der  Beryllerde  durch  BeO  oder  durch  BogOs  auszudrücken 
sei,  hat  Scheffer  Verbindungen  dieser  Erde  mit  Phos- 
phorsäure  dargestellt  und  analysirt.  Eine  Lösung  von 
Salpeters.  Beryllerde  (letzteres  Salz  war  zuletzt  bei  120 
bis  150^  getrocknet  gewesen,  wo  es  noch  keine  Säure  ver* 
lor  und  vollständig  löslich  blieb)  giebt  mit  einer  Lösung 
von  gewöhnlichem  phosphors.  Natron  einen  weifsen  un- 
krystallinischen  pulverigen  Niederschlag,  über  Chlorcalcium 
getrocknet  2BeO,HO,P05  +  6H0  oder  2Bea08,3P06 
-|-  21  HO ;  nach  dem  Trocknen  bei  100^  ist  die  Zusammen- 
setzung 2BeO,  HO,  PO5  +  2H0  oder  2Be|08,3P06 
+  9  HO.  Eine  mit  überschüssigem  Chlorammonium  ver- 
setzte Lösung  von  Salpeters.  Beryllerde  giebt   mit  phos- 


(1)  Jabresber.  f.  1855,  859. 


BeryDinm.  —  Afamiuiiain.  lAl 

phors.  Natron  einen  krystaUnodsch^kömigen  weifsen  Nieder-  "Sd^"J', .•* 
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schlag;  über  Chlorcalcinm  getrocknet  BeO;  NaO^  NH4O; 
POs  +  7  HO  oder  Be,Os,  3NaO,  SNH^O,  3PO5  +  21  HO. 
Durch  AuflöBen  der  phosphors.  BerjUerde  in  möglichst 
wenig  Hiosphorsaore  nnd  Concentriren  der  Lösung  in  der 
Wärme  oder  durch  freiwilliges  Verdunsten  oder  durch 
üeberschichten  von  Alkohol  liefs  sich  kein  saures  phos- 
phors. Salz  der  Beryllerde  krystaUisirt  erhalten;  bei  dem 
Vermischen  einer  solchen  Lösung  mit  Alkohol  schied  sich 
ein  gummiartiges  Salz  aus,  bei  100^  getrocknet  5BeO; 
8HO,2P06  oder  öBcjOs,  24HO,  6PO5,  welches  durch 
Wasser  zu  einer  saureQ  beryUerdehaltigen  Flüssigkeit  und 
einem  unlöslichen  phosphors.  Beryllerdesalz  zersetzt  wird. 
Löst  man  die  neutrale  phosphors.  Beryllerde  in  reiner 
Salpetersäure,  oder  versetzt  man  eine  Lösung  von  phos- 
phors. Beryllerde  in  Phosphorsäure  mit  derselben^  so  scheidet 
sich  bei  dem  Eindampfen  zur  starken  Syrupconsistenz  ein 
Salz  in  sehr  geringen  Mengen  (so  dafs  eine  quantitative 
Analyse  nicht  ausgefUhrt  werden  konnte)  in  kleinen  Ery- 
ställchen  (anscheinend  Bhomboedem)  aus,  welches  Beryll- 
erde,  Phosphorsäure  und  Salpetersäure  nebst  Wasser  ent- 
hält;  in  Wasser  löslich  ist;  aber  dadurch  zersetzt  zu  werden 
scheint.  Eine  Lösung  von  Salpeters.  Beryllerde  giebt  mit 
pyrophosphors.  Natron  einen  weifsen  pulverigen  Nieder- 
schlag 2BeO,P06  +  6H0  oder  2Be808,  SPO«  +  15  HO. 
—  Scheffer  betrachtet,  bei  der  weit  gröfseren  Einfach- 
heit der  Formeln  in  welchen  die  Beryllerde  als  BeO  an- 
genommen, diese  Formel  für  die  Beryllerde  als  weit  wahr- 
scheinlicher, als  die  Formel  Be208* 

Ueber  die  Fabrikation,  die  Eigenschaften  und  die  An.    ^i»«»- 
wendimgen    des    Aluminiums    hat    H.    Sainte- Ciaire 
Deville  (1)  in  einer  besonderen  Schrift  ausführliche  Mit- 


(1)  De  ralnminiatn ;  bob  propri^t^B,  sa  fabrication  et  bob  applioa- 
tions;  Paxis  1859;  Anzeigen  R^p.  ohim.  appliqn^e  I,  154;  N.  Aroh.  ph. 
nat  V,  44. 
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AinmiBinm.  theUungeii  gemacht;  VerbeBaenmgeii  in  der  Alammimn- 
fabrikation  liefs  sich  fUr  England  F.  W.  Gerhardt  (1) 
patentiren;  Beitr&ge  eur  KemitnifB  des  Alaminiums,  na* 
mendich  bezüglich  der  Bereitung;  der  Verarbeitang  nnd 
der  Eigenschaften  diese»  Metalls^  yerdffentliGhte  Kar- 
marsch (2).  lieber  die  Dehnbarkeit  des  Aluminivms 
machten  Degousse  (3)  und  Fabian  (4)  Mittheilnng (5). 
Christo fle  (6)  yeröffentlichte  seine  Erfiihnnigen  ttber 
die  ungemeine  Härte  nnd  Zähigkeit  der  aus  9  Th.  Kupfer 
auf  1  Th.  Abminium  ausammengeseteten  Aluminiumbronse. 
Zur  Darstellung  ron  Legirungen  des  Aluminiums  mit 
Kupfer  oder  mit  Eisen  liefs  sich   Benzon  (7)  für  Eng* 


(1)  Aus  d.  Rep.  of  Patent-Inventions ,  Juni  1859,  477  in  Dingl. 
pol.  J.  CLII,  448;  R^p.  chim.  appli^u^e  I,  473.  —  (2)  Aus  d.  Mitthei- 
kmgen  des  Hannover'sclien  GewerbeTereins  1859,  70  in  Dingi  pol.  J. 
CLII,  441 ;  Chem.  Centr.  1859,  529.  —  (3)  Räp.  chim.  appUqu^  I,  486 
(wo  eine  Probe  von  Papier  gegeben  ist,  welches  mit  einem  nach  Art 
der  Goldblättchen  ftulserst  dünn  geschlagenen  Aluminiumbl&ttchen  über- 
zogen ist).  —  (4)  Dingl.  poL  J.  CLIV,  437;  Chem.  Centr.  1860,  79.  — 
(5)  Degousse  bat  (R^.  chim.  appliqu^  I,  488)  auf  die  Leichtrerbrenn- 
Udikeit  des  Aluminiums  in  dünnen  BUttchen  aufmeiksam  gemaeht. 
Dieselbe  Eigenschaft  :  dafs  ein  Aluminiumblttttehen  mit  der  Kante  in 
eine  Weingeistflamme  gehalten  in  einem  Momente  mit  glänzendem 
welfsem  Lichte  abbrennt  und  zusammengedrückt  in  einem  Strome 
von  Sauerstoffgas  rasch  stark  erhitzt  mit  einer  höchst  blendenden 
blitilhnlichen  Feuererscheinung  in  einem  Augenblick  Terbrennt,  hat 
auch  Wohle r  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  249;  im  Ausz.  Chem. 
Centr.  1860,  399)  besprochen.  Derselbe  fand  auch,  dafis  das  Alu- 
minium ,  welches  in  compacten  Massen  das  Wasser  bei  100^  aller- 
dings nicht  bemerkbar  zersetzt,  dies  in  Form  dünner  Bl&ttchen  zwar 
langsam  aber  ganz  unzweifelhaft  tkut;  es  bleibt  ein  in  siedender  Ter- 
dünnter  Salzsäure  (die  noch  rückständiges  Aluminium  löst)  unlöslicher 
Rückstand  von  Thonerde.  Ueber  die  Fähigkeit  des  Aluminiums,  sich 
zu  dünnen  Blättchen  schlagen  und  zu  Draht  ziehen  zu  lassen,  die 
Leiohtoxjdirbarkeit  des  Blattaluminiums  (welches  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  allmälig  oberflächlich  in  Thonerde  umwandelt) 
und  die  Brüchigkeit  des  Aluminiumdrahts  vgl.  auch  Bibra  s  Mitthei- 
lung in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY,  382.  —  (6)  Compt  rend.  XLYIII, 
690;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  180.  --  (7)  Aus  d.  Repertory  of  Patentrln^ 
▼entions,  August  1859,  130  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  356. 
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loncl  ctfts  Verfahren  pateDtireii  ^  die  letoteren  Metalle  oder  ai«»^»^"»- 
ihre  Oxyde  mit  reiner  Thonerd«  und  etwas  mehr  Kohle; 
ab  zvr  Bedootion  nöthig;  innig  gemengt  in  einem  mit 
Kohle  ausffeflitterten  Tiegel  bis  zur  Reduction  der  Thon- 
erde  nnd  dann  \m  zum  Niederschmelzen  der  Legirong 
ZQ  erhitzen.  Gh.  Tissier  (1)  hat  Cailletet's  (2)  Angabe 
ftbar  die  Amalgamirting  des  Aluminiums  unter  Mitwirkung 
dmer  galyanis^hen  Batterie  bestätigt;  nach  Tissier 
nimmt  das  Aluminium  schon  unter  Mitwii^:ung  wässerigeiL 
Alkali's  das  Queekrilber  leicht  an;  das  amalgamirte  Alu- 
numium  veriiert  an  der  Luft  rasch  seinen  Glanz ,  erwärmt 
sich  und  bildet  Thonerde;  es  zersetzt  das  Wasser  unter 
Wasserstoffentwickelung;  Bildung  von  Thonerde  und  Aus- 
sdieidung  des  Queeksilbers;  es  wird  durch  Salpetersäure 
heftig  angegriffen.  Tissier  theilt  auch  Einiges  über  die 
Vergoldung  des  Aluminiums  mit. 

Nach  Ch.  Tissier 's  (8)  nur  auszugsweise  bekannt  yj',^";jj'^. 
gewordenen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
dar  Verbindungen  der  Thonerde  mit  Basen  existiren  solche 
Verbindungen  mit  derselben  Base  nach  yerschiedenen  Ver^ 
hiltnissen;  und  seien  diese  denen  der  in  der  Natur  vor- 
kommenden FIttoraluminium-Doppelsalze  in  der  Art  ent- 
sprechend; dafe  der  Fluorgehalt  der  letzteren  in  den 
enteren  ein&di  durch  Sauerstoff  vertreten  sei.  So  corre- 
iqMmdiren  A  dem  Kryolith;  B  und  C  den  verschiedenen 
Arten  CbioGth  (4);  D  einem  noch  unbekannten  Fluordop- 
pelsak  die  beigesetzten  Thonerde- Verbindungen  : 

A  :     AljPla ,  3  NaFl  AlgOg ,  8  NaO 

»  :  2  AlgFl, ,  3  NftFl  2  AlgO, ,  3  NaO 

C  :     AltFlt,  2  NaFl  AlsO»,  2  NaO 

D  :     Al«Fle ,     NaFl  AlgO, ,     NaO. 


ffen. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  54;  Instit.  1859,  226;  Dingl.  pol.  J.  CLIII, 
196.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  249.  '—  (3)  Compt.  rend.  XLVIII,  627; 
J.  pbarm.  [3]  XXXV,  432;  Instit.  1859,  111.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1847  a.  1848,  1227  f. 
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Für  die  Darstellung  der  Thonerde-Verbindungeii 
scheint  Tissier  von  d^pi  Kryolith  aaszagehen^  welcher 
bei  der  Behandlung  mit  Kalk  je  nach  der  Menge  des  letz- 
teren verschiedene  Zersetzungsproducte  giebt  Bei  An- 
wendung der  der  Theorie  gerade  entsprechenden  Mengen 
Kryolith  und  Kalk  bilden  sich  Thonerde-NatroU;  Thonerde- 
Kalk;  Fluomatrium  und  Fluorcalcium;  bei  einem  geringen 
Ueberschufs  an  Kalk  Thonerde-Natron^  Thonerde-Kalk, 
^atronhjdrat  und  Fluorcalcium;  bei  grofsem  üeberschuls 
an  Kalk  Thonerde-Kalk ,  Natronhydrat  und  Fluorcalcium. 
Tissier  sagt  Nichts  Specielleres  bezüglich-  der  Bereitung 
der  nachstehenden  Verbindungen^  über  deren  Eigenschaften 
er  Folgendes  angiebt  :  Thonerde-NaJtnm  Al^Os;  3NaO  ist 
weifs,  unkrystallisirbar;  weniger  ätzend  als  Natronhydrat, 
leichtlöslich  in  Wasser  ^  unlöslich  in  Alkohol  (stärkerer 
Alkohol  könne  der  Verbindung  Natron  entziehen),  sehr 
schwer  schmelzbar;  eine  Lösung  dieses  Salzes  giebt 
auf  Zusatz  von  Säuren  einen  im  Ueberschufs  derselben 
sich  wieder  lösenden  Niederschlag  (nur  Kohlensäure  und 
Borsäure  lösen  den  Niederschlag  nicht  wieder  auf;  auf 
diese  Eigenschaft  der  Kohlensäure  will  Tissier  ein  Ver- 
fahren zur  Fabrikation  von  Thonerde  und  Soda  aus  Ejryo- 
lith  gründen);  Kalk  zersetzt  die  Verbindung  in  ähnlicher 
YS^eise  wie  kohlens.  Natron;  die  Verbindung  wirkt  auf 
Fette  nicht  verseifend  (Beweis  für  die  Abwesenheit  von 
freiem  Natron).  Thonerde^Kalk  erhalte  man  durch  Zer- 
setzung (der  vorhergehenden  Verbindung?)  nach  doppelter 
Wahlverwandtschaft  von  wechselnder  Zusammensetzung; 
mit  33  bis  52  pG.  Thonerde ,  ohne  dafs  in  einem  dieser 
Niederschläge  die  Thonerde  oder  der  Kalk  im  freien  Zu- 
stand vorhanden  seien;  der  der  Formel  AlgOs;  3CaO 
am  nächsten  kommende  Niederschlag  sei  eine  weifsC;  etwas 
gallertartige  Substanz^  in  verdünnten  Säuren  leicht  löslich, 
durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzbar ;  schon  bei 
Kothglühhitze  zu  einem  undurchsichtigen ,    durch  Säuren 


nimn« 
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wenig    angreifbaren    Glase    schmelzend;    durch    siedende 
BorsänrelöBung  werde  diese  Verbindung  zu  2  AlgOs,  3  CaO. 

H.  Sainte-Claire  Deyille  (1)  tiberzeugte  sich  an  ^^'^^ 
neuerdings  erhaltenen  besseren  Erystallen  von  Fluoralu- 
minium y  dafs  diese  Verbindung  nicht  in  Würfeln,  wie  er 
früher  (2)  angegeben;  sondern  in  Bhombo^dern  mit  End- 
kantenwinkeln von  88V9  bis  89^  krystallisirt.  Ftir  den 
Eryolith  fand  er  die  Zusammensetzimg  AlgFls^  SNaFl  so- 
wohl bei  der  Analyse  durch  Zerlegung  des  Minerals  mit 
Schwefelsäure  als  bei  der  durch  Zersetzung  desselben  mit- 
telst Kalk  best&tigt  (3).  Der  Eayolith  kann  nach  seinen 
Versuchen  durch  Kalk;  wenn  dieser  nicht  in  zu  grofsem 
Ueberschusse  angewendet  wird;  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  vollständig  zu  ThonerdC;  Aetznatron  und  Fluor- 
calcium  zersetzt  werden;  so  bei  dem  Kochen  von  1  Th. 
fein  gepulvertem  Kryolith  mit  dem  aus  1  Th.  kohlens. 
Kalk  zu  erhaltenden  Aetzkalk  und  30  bis  40  Th.  Wasser. 

Bei  einem  Versuche,  amorphes  (aus  Fluorzirkonium-^*'*" 
kalium  mittelst  Natrium  reducirtes)  Zirkonium  durch  Er-  '^rkonivm 
hitzen  mit  Aluminium  in  einem  aus  Aetzkalk  gefertigten 
Tiegel  auf  Platinschmelzhitze  zu  'krystallinischem  umzu- 
wandeln (das  Erhitzen  geschah  in  einem  Grebläseofen ;  der 
Tiegel  bekam  dabei  einen  Sprung),  erhielt  J.  W.  Mallet  (4) 
eine  poröse  dunkelgraue,  Aluminiumkügelchen  einschliefsende 
Masse,  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
eine  geringe  Menge  eisenschwarzer  glänzender  Blättchen 
(vielleicht  krystallinisches  Zirkonium)  und  Adern  einer 
glänzenden  goldfarbigen  Substanz  ungelöst  blieben;  letztere 


Btickstoir 


(1)  Instit  1869,  148.   —    (3)  Jaluresber.  f.  1856,  344.  —  (3)  De- 
Tille  fond  in  100  Th.  KryoUth  : 

A  :  12,7  AI;  31,8  Na;  65,6  PI.  B  :  12,8  AI;  31,6  Na;  56.6  PI. 

Das  Mineral  enthält  nach  seinen  Üntersnohungen  kein  Kalium,  aber 
ein  geringer  Qehalt  an  PhosphorsAure'  (vgl.  Jahresber.  f.  1855,  353) 
wurde  beatfttigt  geftiuden.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXTm,  346;  im 
Auss.  Aun.  Ch.  Pharm.  CXIII,  362;  Chem.  Centr.  1860,  94. 

J«hT«d>«richt  f.  Chem.  n.  t.  w.  f.  1860.  10 
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.Trto^im.  zeigt®  imter  dem  Mikroscop  deutliclie  Würfel,  wurde 
durch  MineralBäuren  (auch  durch  Königswaaser)  und  Lö- 
sungen ätzender  Alkalien  nur  wenig  angegriffen,  ent- 
wickelte bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Am- 
moniak, und  schien  auch  bei  längerem  Zusammenstehen 
mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  doch  nur  sehr 
wenig,  unter  Ammoniakbildung  zersetzt  zu  werden.  Amor- 
phes Zirkonium,  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  in 
einer  böhmischen  Glasröhre  bis  zum  Erweichen  der  letz- 
teren erhitzt,  wurde  (ein  beim  Erhitzen  bis  zum  Dunkel- 
rothglühen eintretendes  Erglimmen  schien  auf  der  An* 
Wesenheit  von  etwas  Zirkonerdehydrat  zu  beruhen)  zu 
einem  amorphen  dunkelgrauen  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroscop  weiCse  (wohl  aus  Zirkonerde  bestehende)  und 
schwarze  Theilchen  erkennen  liels,  nach  vorherigem  Er- 
hitzen an  der  Luft  zur  Austreibung  von  freiem  Ammoniak 
bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelte, an  der  Luft  zum  Dunkelrothgllihen  erhitzt  unter 
lebhaftem  Erglimmen  zu  einer  wei&en,  nun  bei  dem 
Schmelzen  mit  Aetzkali  nur  Spuren  von.  Ammoniak  ent- 
wickelnden Masse  verbrannte.  Ein  ähnliches  amoxphes 
graues  Pulver  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  wasser- 
freiem Chlorzirkonium  in  Ammoniakgas.  Amorphes  Zir- 
konium, in  einem  Strom  von  trockenem  Cyangas  zum 
Hellrothglühen  erhitzt ,  wurde  (ganz  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  trat  auch  hier  Erglinunen  ein)  zu  einem 
schwarzen,  etwas  in's  Ghocoladebraune  ziehenden  amor- 
phen Pulver,  das  (vorher  an  der  Luft  mäfsig  stark  erhitzt) 
bei  dem  Schmelzen  mit  Aetzkali  reichlich  Ammoniak  ent- 
wickelte, an  der  Luft  stark  erhitzt  unter  Verglimmen  zu 
einer  weifsen  Masse  verbrannte,  in  Salzsäure  unlöslich 
war,  durch  Königswasser  kaum  angegriffen  wurde,  durch 
heifses  Vitriolöl  nur  wenig  und  sehr  langsam  verändert 
wurde  (das  Vitriolöl  bräunte  sich  und  schwefligs.  Gas  schien 
sich  zu  entwickeln;  Malle t  betrachtet  es  als  wahrschein- 
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lidh;  dieses  schwarze  Pulver  möge  aufser  Zirkonium  und 
Stickstoff  auch  Cjan  enthalten). 

TL  Scheerer(l)  beschrieb  ein Eieselsäure-Incrustat;  8"ici«™- 
welches  sich  aus  flüssigem  siliciumreichem  Eoheisen  an 
den  Wänden  eines  mit  Thon  bekleideten  kastenförmigen 
Baumes ;  in  welchen  das  Roheisen  unmittelbar  aus  dem 
Hohofen  abgelassen  wurde^  abgesetzt  hatte.  Die  Kiesel- 
säure bildete  einen  1  bis  2  Linien  dicken  Ueberzug  mit 
warzenförmigen  Umrissen;  welcher  im  Innern  theils  parallel- 
theils  radial-faserige  Structur  zeigte;  doch  war  sie  nicht 
krystallinischi  sondern,  wie  die  Löslichkeit  in  caustischem 
Kali  nachwies^  amorph.  Scheerer  hält  es  für  möglich; 
dafs  das  Silicium  des  Boheisens  ursprünglich  krystallinisches 
Siliciumoxyd  gebildet  habe,  welches  dann  mit  Beibehaltung 
der  Form  in  Kieselsäure  umgewandelt  worden  sei.  — 
H.  Böse  (2)  beschrieb  faserige  Kieselsäure  aus  einem 
Hohofen  von  Bübeland  im  Harz.  Dieselbe  bestand  aus 
seideglänzenden  ^  concentrische  Lagen  bildenden  Faseru; 
enthielt  hin  und  wieder  schwarze  Punkte  Ton  Eisen  und 
Graphit  und  wenige  sehr  kleine  Würfel  von  Cyanstick- 
Stofftitan«  Für  die  möglichst  von  den  Beimengungen  ge- 
trennte Kieselsäure  fand  Oesten  das  spec.  Gew.  2;32^ 
Mit  Natrön-Kalk  geglüht  entwickelte  dieselbe  eine  sehr 
geringe  (etwa  0;1  pC.  Stickstoff  entsprechende)  Menge 
Ammoniak;  wohl  aus  Stickstoffsilicium  oder  dem  einge- 
mengten Cjanstickstoffiitan  gebildet.  Nach  den  bei  der 
Untersuchung  des  Bückstands;  der  nach  dem  Behandeln 
dieser  Kieselsäure  mit  FluTssäure  und  Erhitzen  blieb;  er- 
haltenen Besultaten  schUefst  BosO;  dafs  ihr  1^26  pC. 
Cyanstickstoffiitan  und  1,9  pC.  Graphit  beigemengt  waren. 


(1)  AuB  d.  Berg'  u.  HüttenmänniBohen  Zeitung  1858,  107  in 
Jahrb.  Min.  1869,  194.  —  (2)  Pogg,  Ann.  CVüI,  661  (vgl.  auch  da- 
selbst GYin,  25). 
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H.  Rose  (1)  hat  Untersuchungen  und  Ansichten  über 
die  verschiedenen  Zustände  der  Kieselsäure  yeröffentlicht. 
Er  lehnt  dieselben  an  Schaffgotsch's  Bestimmungen 
des  spec.  Gewichts  der  Kieselsäure  (2);  nach  welchen  es 
zwei  bestimmt  verschiedene  Zustände  dieser  Substanz 
giebt;  in  deren  einem  sie  das  spec.  Q^w.  2^6 ,  in  dem  an- 
deren das  spec.  Gew.  2^2  bis  2,3  hat.  Die  Kieselsäure  vom 
spec.  Gew.  2ß  findet  sich  nur  krystallisirt  (als  Bergkry stall 
o.  Quarz;  im  Sandstein  oder  Sand);  oder  mehr  oder  weniger 
krjstallinisch-dicht  (im  ChalcedoU;  Chrysopras,  Homstein, 
Feuerstein ;  manchen  Arten  versteinerten  Holzes  und  ähn- 
lichen Kieselmassen);  sie  entsteht  nur  auf  nassem  Wege 
oder  wenigstens  mit  Beihülfe  von  Wasser  (Rose  erinnert, 
dafs  versteinertes  Holz,  welches  krystallisirte  Kieselsäure 
enthält,  oft  noch  unverletzte  Holzstructur  erkennen  läTst, 
dafs  im  Feuerstein  deutliche  Infusorien  gefunden  wurden 
und  er  die  Ausfüllungsmasse  von  Versteinerungen  der 
verschiedensten  Animalien  bildet,  dafs  endlich  krjstallinische 
Kieselsäure  sich  künstlich  nur  unter  Mitwirkung  von  Was- 
ser erhalten  liefs  (3).  Kieselsäure  giebt  bei  dem  Erstarren 
nach  dem  Schmelzen  nur  die  amorphe  Modification  vom 
^pec.  Gew.  2,2;  dieselbe  Modification  entsteht  auch  durch 
starkes  Erhitzen  der  krystalllnischen  Saeselsäure  (4),  durch 


(1)  Pogg.  Ann.  CVm,  1;  N.  Arch.  ph.  n«t  VI,  5;  Ann.  oh.  phys. 
[3]  LVni,  163;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  32,  -  (2)  Pogg.  Ann.  LXVIII, 
147;  Berzelius'  Jahresber.  XXVn,  53.  •—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849, 
11;  f.  1851,  342;  f.  1858,  6;  f.  1857,  164  f.  Vgl.  aber  aaoh  Jahresber. 
f.  1854,  9.  ~  (4)  Ueber  die  Veränderungen  der  Saeselsäure  bei  hoher 
Temperatur,  welche  der  ihres  fichmelipunktes  nahe  liegt,  hat  H.  Rose 
Versuche  angestellt  Ein  durchsichtiger,  keine  Sprunge  seigender  Berg- 
krystall  von  2,661  sp.  Gew.  Yerinderte  sich,  der  höchsten  Temperatur 
eines  Porcellan-Gutofens  ausgesetst,  nicht;  weniger  durchsichtige  Krj* 
stalle  derselben  Druse  wurden  su  einer  leicht  lu  grobem  Pulver  ser- 
druckbaren  Masse  von  2,613  sp.  Qew.  Feinstes  BergkrystaHpulrer  sin- 
terte bei  derselben  Temperatur  su  einem  leicht  serdrückbaren  Kuchen 
zusammen,  welcher  gepulrert  das  sp.  Gew.  2,394  ergab;  eine  iweite 
gleiche  Behandlung  verringerte  das  sp.  Gew.  «nf  2,329.    fichwärslicher 
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Zeraetsen  von  Silicaten  mittelst  Säuren  oder  des  Fluor-  >"•-"«•. 
siliciunis  mittelst  Wasser;  auch  die  Eieselpanzer  der  In- 
fusorien bestehen  aus  amorpher  Kieselsäure  und  dieselbe 
Hodification  dieser  Säure  findet  sich  im  Opal.  Die  kry- 
stallinisehe  Kieselsäure  löst  sich  feingepulvert  in  kochender 
verdünnter  Kalilauge  oder  Lösung  von  kohlens.  Alkali 
nur  äniserst  wenig  im  Vergleich  zu  der  Menge^  in  welcher 
amorphe  Kieselsäure  .von  diesen  Agentien  gelöst  wird; 
entere  löst  sich  in  concentrirter  Flulssäure  langsam  und 
ruhige  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung ^  während  bei 
dem  Eintragen  von  amorpher  Kieselsäure  in  solche  Flufs-  « 

säure  starke  Erwärmung  und  Aufbrausen  eintritt  (1);  bei 
dem  Erhitzen  mit  Fluorammonium  wird  die  amorphe  Kie- 
selsäure viel  leichter  und  in  eröfserer  Menge  verflüchtigt 
als  die  krystallinische.  Amorphe  Kieselsäure  kann  nach 
dem  Glühen  Wasser  aufnehmen  und  dasselbe  bei  ziemlich 
hoher  Temperatur  als  Hydrat  zurückhalten. 

Wird  zu  einer  durch  Einleiten  von  trockenem  salzs.  - 
Gas  in  wasserfreien  Alkohol  oder  auch  durch  Mischen  von 
4  VoL  wasserfreiem  Alkohol  und  1  Vol.  concentrirter  Salz- 
säure erhaltenen  Flüssigkeit  unter  Umrühren  oder  Schütr 
teln  so  viel  fein  geriebenes  reines  (von  Kohlensäure  und 
Schlacken  freies)  Portland-Cement  gesetzt,  dafs  etwa  die 
Hälfte  der  Salzsäure  neutralisirt  wird,   so  entsteht;   nach 


Fenentein  von  2,591  sp.  Qew.  wurde  in  dieser  Temperatur,  ohne  Form- 
Indening,  weiA  und  leicht  zerreiblich,  und  das  sp.  Gew.  des  Pulvers 
war  nun  2,237.  Wird  KieselsAure  vom  sp.  Gew.  2,2  lange  der  Weifs- 
gKlhhitze  ausgesetzt,  so  kann  ihr  sp.  Gew.  sich  bis  auf  2,3  erhöhen.  — 
(1)  Die  Silicate  verhalten  sich  nach  Böse  gegen  Flufssäure  ähnlich 
wie  gegen  Salzsäure;  nur  wirkt  die  erstero  Säure  im  Allgemeinen 
energischer  zersetzend  ein.  Solche  Silicate,  die  durch  Salzsäure  leicht 
und  unter  Ausseheldung  gallertartiger  Kieselsäure  zersetzt  werden, 
werden  durch  Flufssäure  mit  derselben  Heftigkeit  zersetzt  und  gelöst 
wie  Kieselsäure  von  2,2  sp.  Gew. ;  solche ,  die  der  Einwirkung  der 
Salzsäure  widerstehen,  werden  schwerer  und  langsamer  gelöst 
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Kfawirttini.  ^  Winkler(l),  eine  TollBtändig  klare^  leicht -bewegliche 
und  leicht  filtrirbare  Lösung;  durch  Aether  läfet  sich  etwas 
von  der  gelösten  Kieselerde  ausziehen  ^  die  bei  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  in  nidit  wieder  löslichen;  beim  Glühen 
durch  Ausscheidung  von  Kohlenstoff  sich  schwärzenden 
Binden  zurückbleibt;  bei  dem  Verdunsten  der  alko- 
holischen Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Luft  entsteht  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  elastische 
Kieselgallerte,  die  sich  in  dem,  wie  angegeben  bereiteten. 
Balzsäurehaltigen  Alkohol  nicht  wieder  löst.  Nach  seinen 
Versuchen  über  das  Verhalten  der  Kieselsäure  in  anderen 
Substanzen  betrachtet  Winkler  die  Löslichkeit  in  salzs, 
Alkohol  als  eine  characteristische  Eigenschaft  der  Kiesel- 
säure derjenigen  durch  verdünnte  Säuren  zersetzbaren 
Silicate ;  welche  durch  Feuer  entstanden  sind.  Statt  des 
Weingeistes  kann  man  Holzgeist,  statt  der  Salzsäure  Sat 
petersäure  (nicht  aber  Schwefelsäure^;  Oxalsäure  oder  Ess^ 
säure)  mit  gleichem  Erfolge  anwenden.  Die  Löslichkeit 
der  Kieselsäure  unter  den  genannten  Umständen  glaubt 
Winkler  einer  Aufnahme  von  Alkohol  an  Stelle  des 
Hydratwassers  zuschreiben  zu  müssen.  —  W.  Knop  (2) 
bemerkt;  dafs  er  bei  früheren  Untersuchungen  (3)  nach 
dem  Ausfällen  von  Fluorkieselalkohol  mit  Harnstoff  und 
Anilin  gleich£EtlIs  Kieselsäure  in  dem  Alkohol  gelöst  fand; 
die  sich  auch  bei  Zusatz  von  Aether  nicht  ausschied. 

G.  Böse  (4)  hat;  mit  Hinweisung  darauf;  dafs 
Marignac  (5)  für  die  Formel  SiOa  der  Kieselsäure  über- 
wiegende Oründe  geltend  gemacht  hat;  und  auf  die  von 
Deville  und  Troost(6)  bezüglich  der  Dampfdichte  des 
Chlorzirkoniums  gefundenen  Resultate,  die  Ansicht  ausge- 


(1)  Chem.  Centr.  1859,  673;  Dingl.  poL  J.  OLIV,  57.  —  (2)  Ghem. 
Centr.  1859,  675;  Dingl.  pol.  J.  GLIV,  60.  —  (3)  Jahreeber.  f.  1858, 
146  ff.  -  (4)  Pogg.  Ann.  GVII,  602;  Jahrb.  Min.  1859,  735;  PhiL  Mag. 
[4]  XYIII,  262.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  144.  —  (6)  Jahieslber.  t 
1867,  11. 
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Bprochen ,  es  könne  wohl  auch  eme  mit  dem  ZinnBtein  k*««>^««« 
SnOs  mid  dem  Batil  TiOs  isomorphe  Modification  der 
Eaeselsäure  geben,  welche  in  dem  Zirkon,  dessen  Krystall- 
form  der  der  eben  genannten  Mineralien  sehr  nahe  kommt; 
mit  gleichfalls  isomorpher  Zirkonerde,  deren  Formel  dann 
ZrOa  zn  sehreiben,  verbanden  sei.  Die  Formel  des  ge- 
wöhnlichen Zirkons  wäre  dann  SiOa,  ZrOi  daflir,  dafs 
man  in  ihm  eine  Verbindung  zweier  isomorpher  Oxyde 
zu  sehen  habe,  spricht  nach  Böse  auch,  dafs  das  von 
Hermann  (1)  als  Auerbachit  beschriebene  Mineral,  bei 
einer  der  des  Zirkons  sehr  nahe  kommenden  Krjstallform, 
dieselben  Oxyde  in  einem  anderen  Verbältnifs,  3SiOs, 
2Zr08,  enthält. 

Delffs  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  die  Mengen  Kiesel- 
säure, welche  nach  Yorke's  Versuchen  (3)  1  Aeq,  Kohlen- 
säure aus  kohlens.  Kali,  kohlens.  Natron  und  kohlens. 
Lithion  austreiben,  in  dem  durch  die  Formeln  SiOs  (wo 
Si  =  14),  SiOiv,  (wo  Si  =  10,6)  und  SiO  (wo  Si  =  7) 
ausgedrückten  Verhältnifs  stehen. 

W.  Odling  (4)  hat  erörtert,  dafs  durch  Yorke's  ^^'^^ 
Versudie  fiür  die  Kieselsäure  gegenüber  verschiedenen 
kohlens.  Alkalien  ein  ähnliches  Verhalten  festgestellt  sei, 
wie  es  die  wasserfreie  Phosphorsäure  gegenüber  verschie- 
denen Salzen  derselben  im  wasserfreien  Zustand  flüchtigen 
Säure  zeigt,  nämlich  aus  ihnen  verschiedene  Mengen  dieser 
Säure  auszutreiben.  (Odling  giebt  an,  dafs  wasserfreie 
Phosphorsäure  bei  dem  Erhitzen  mit  schwefeis.   Magnesia 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  708,  wo  die  Fonnel  irrig  4ZrO,  8  SiOg  ange- 
geben war.—  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  230. —  (3)  Jahresber.  f.  1857, 
161  f.  Bios  am  (in  der  B.  71  angef.  Abhandl.)  fand  für  das  Verhal- 
ten  der  Kieselsfture  gegen  kohlens.  Kali  und  kohlens.  Natron  mit  denen 
Yorke's  nahe  Übereinstimmende  Resultate,  und  weiter,  dafs  nach  dem 
Zusajnmenschmehen  von  Kieselsäure  mit  kohlens.  Kali  auf  Zusats  von 
kohlens.  Natron  eine  neue  Menge  Kohlensäure  entwickelt  wird.  — 
(4)  Pha  Mag.  [4]  XVIU,  368. 
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stucRte.  gewöhnlich-phoßphors.  Magnesia  3MgO,  PO5,  bei  dem  Er- 
hitzen mit  Schwefels.  Kali  aber  metaphosphors.  Kali  KO, 
POs  bildet.)  Er  entwickelt  die  Ansicht;  dafs  es  verschie- 
dene kieseis.  Salze  geben  möge;  wie  es  verschiedene  phos- 
pfaors.  Salze  giebt;  und  verschiedene  Modificationen  der 
EaeselsäarC;  wie  wir  verschiedene  Modificationen  der  Phos- 
phorsäure  kennen.  Er  vergleicht  die  verschiedenen  kieseis. 
Salze  den  gewöhnlich  phosphors. ;  den  metaphosphors. 
und  den  pyrophosphors.  Salzen;  wir  geben  die  Verglei- 
chung  mit  den  von  Odling  angenommenen  Formeln  und 
setzen  die  der  älteren  Schreibweise  entsprechenden  in 
Klammem  bei  : 

Kiesels.  Salse  :  Phosphors.  Salse  : 

M^ßi  O4  (0.  2  MO,  SiO,)  MsP  O4  (0.  3  MO,  POs) 

MgSi  Og  (o.     MO,  SiO,)  M  P  08  (o-     MO,  POg) 

MeBi^Or  (o.  3  MO,  2  SiO,)  MiP,^^  (o.  2  MO,  PO5). 

Odling  hebt  hervor  und  erläutert  an  Beispielen;  dafs 
—  mit  Ausschlufs  thonerdebaltiger  Silicate  und  solcher, 
die  einen  Ueberschufs  von  Kieselsäure  enthalten  —  die 
bekannten  Silicate  sich  auf  die  eine  oder  die  andere  dieser 
allgemeinen  Formeln  beziehen  lassen.  Er  bezeichnet  die 
kieseis.  Salze  von  der  Formel  M^SiO^  (0.  2  MO,  SiOj)  als 
OrthoBÜicatey  die  von  der  Formel  M^SiOs  (o.  MO;  SiOt)  als 
Metasilicoite, 

'   F.  Bothe   (1)  hat   einige  krystallinische  Schlacken 
untersucht. 

A  durchaus  krystallinische,  stellenweise  bis  Vs  Zoll  lange  deut- 
liche Erystalle  zeigende  HohofenschlAcke  von  der  Bettmger  Schmelse 
bei  Lebach  (in  der  Qegend  von  Saarbrücken?);  die  Krystalle  sind 
quadratische  Gombinationen  cx>P.0P.OOPc».P.Poo  (00  P  :  P 
=  123012',  OP  :  P  =  146^29';  Länge  derHauptÄxe  in  P  =«  0,46666), 
ohne  deutliche  Spaltbarkeit,  von  spec.  Gew.  2,908,  glasartig  glttnzend, 
durchsichtig  bis  durchscheinend,  rehbraun  bis  hell-topasfarbig  (an  dem- 
selben Krystall) ;  vor  dem  Löthrohr  sind  sie  schwierig  eu  dunkelgrflnem 
Glase  schmelzend ;  sie  werden  nur  sehr  fein  gepulvert  durch  concen- 
trirte  Salzsfture  angegriffen,  wobei  die  Masse  langsam  und  unyoUst&ndig 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIIl,  222. 
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gelatinirt;  Bothe  betrachtet  naoh  der  Form  und  der  nahezn  durch  ousMt«- 
2(3BO,  SiOs)  +  BfOt,  BiOg  ansdräckbareii  ZusammenBetzimg  diese 
Schlacke  als  dem  Humboldtilith  entsprechend.  B  Frischschlacke  Yom 
Hüttenwerke  Dillingen  bei  Saarlouis,  ein  lockeres  Hanfwerk  kleinerer 
Kryatalle,  deren  ftoTsere  wenig  glänzend  und  fast  bleigrau,  die  inneren 
stark  gUtauend  und  lein  asenschwarz  sind;  die  KrystaDe  sind  rhom- 
bische Combinationen  ooP  .  2^oo  mit  OP  .  oo^cx^.ooPoo. Poo . 
Poo.P  ((X>P:(X>P=  130030',  P  00 :  P  00  an  der  Hauptaxe  =  119«20', 
2Poo  :  2  Poo  daselbst  =  Sl^Se',  Poo  :  Poo  daselbst  =  7Ö016'),  ziem- 
lich deutlich  nach  OP  spaltbar,  Ton  spec.  Gew.  3,396,  vor  dem  Löth- 
rohr  kaum  schmelzbar,  mit  concentrirter  Salzsäure  voUst&ndig  gelati- 
lurend;  untersucht  wurden  a  ausgelesene  Krystalle,  6  derbere  Masse; 
namentlich  die  Zusammensetzung  der  ersteren  entspricht  nahezu  der 
Chiysolithformel  3  RO,  SiOa. 

SiOs    Al^O,  Fe,08    CaO    MgO    FeO     MnO    EO     S       P       a   Summe 

A       38,41     14,19    0,38    40,25     1,46      2,65     Spur   2,27   0,42    0,10    —     100,13 

ß  ia  28,79      0,48     —        0,88    0,15    69,23    Spur   0,85  Spur  Spur  Spur    99,88 

\b  28,19      0,54     —       Spur    0,11     69,86    Spur   0,82  Spur  Spur  Spur    99,52 

W.  Fairbairn  undT.  Täte  (1)  haben  Untersuchungen      ou». 
veröffentlicht  über  den  Widerstand  gläserner  Kugeln  und 
Cjlinder  gegen   äufseren  Druck  und  über  die  Stärke  ver- 
schiedener Glassorten  bei  Dehnung  und  Zusammendrückung.  ,       ' 

A.  Vogel  d.  j.  (2)  fand^  dafs  an  s.  g.  Glasthränen 
(Glastropfen  mit  langem  dünnem  Schweife,  welche  durch 
Eintropfen  geschmolzenen  Glases  in  kaltes  Wasser  darge- 
stellt werden  und  bei  dem  Abbrechen  der  Spitze  des 
Schweifes  unter  schwacher  Detonation  ihrer  ganzen  Masse 
nach  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen)  durch  Einlegen  der- 
selben in  Flufssäure  die  äufsere  Hülle  entfernt  werden  kann, 
ohne  dafs  ein  Zerfallen  des  Glaskörpers  eintritt  (letzteres 
hatte  an  so  behandelten  Glasthränen  auch  nicht  bei  dem 
Abbrechen  der  Spitze  des  zurückgebliebenen  Schweifes 
statt^  wohl  aber  bei  einem  leichten  Hämmerschlag). 


(1)  London  B.  Soc.  Proceedings  X,  6;  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  535. 
üeber  die  Zusammendrückbarkelt  von  glflsemen  Kugeln  und  Cjlindem 
▼gL  auch  Fairbairn  in  Rep.  28.  Brit  Aasoc.  f.  185S,  174.  —  (2)  Aub 
M«  Bepert.  Pharm.  VIII,  Heft  6  in  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  481 ;  DingL  poL 
J.  CLUI,  463. 
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^^  Ueber  die  Eigenschaft  gewisser  Gläsar,  bei  dem  Eiv 

wärmen  trübe  zu  werden  (1),  haben  A.  Vogel  d.  j.  und 
Beischauer  (2)  Untersuchungen  angestellt  Sie  fanden 
in  den  diese  Eigenschaft  zeigenden  Gläsern  (die  Trübung 
kann  bei  einigen  schon  bei  100^  eintreten)  einen  bedeutend 
vorwiegenden  Kaligehalt  und  geringen  Natron-  und  Kalk- 
gehalt  (3).     Die  Oberfläche  solcher  Gläser  enthält  Wasser 

'  (die  bei  dem  Erhitzen   sich   trübende  und   zu  perlmutter- 

artig glänzenden  Schüppchen  werdende  Schichte'  enthielt 
in  einem  Falle  12  pC.  Wasser).  GlaS;  welches  die  Dispo- 
sitioU;  Wasser  aufzunehmen  und  dann  beim  Erwärmen  sich 
zu  trüben;  hat;  erhält  die  letztere  Eigenschaft;  die  es  bei 
Einwirkung  der  Luft  nur  langsam  gewinnt;  bei  mehrtägigem 
Erwärmen  mit  concentrirter  Lösung  von  Salpeters*  Zink- 
oxyd (auch  von  Salpeters.  Silberoxyd  u.  a.);  und  in  der 
letzteren  Flüssigkeit  sehen  Vogel  und  Beischauer  ein 
Mittel;  solche  Gläser;  die  überhaupt  dem  Erblinden  ausge- 
setzt sein  werden,  zu  entdecken. 

Die  Zersetzung;   welche   in  den  Buinen  von  Ninive 
gefundene  Glasstücke  zeigen;  beschrieb  Brewster  (4). 

»iick.toff-  Nach  WöhlerundH.  Sainte-Claire  Deville  (5) 

•iliclmn.  ^    * 

verbindet  sich  das  Silicium;  wie  das  Bor  und  das  Titan,  bei 
sehr  hoher  Temperatur  mit  freiem  Stickstoff.  Als  krystal- 
lisirtes  Silicium  in  einem  kleinen  hessischen  Tiegel;  welcher 
verschlossen  so  in  einem  zweiten  weiteren  gutverschlossenen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  697.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  181  \ 
Chem.  Ceutr.  1859,  419.  —  (3)  Von  Bolchen  Gläsern  ergab  A  schwach 
blUuliches  Spiegelglas,  B  ungeschliffenes  Fensterglas,  C  fleckiges  Fenster- 
glas die  Zusammensetzang  : 

SiOs      AlgOs    Fe<j08      CaO      KO 
A  65,16  3,39  4,69     22,31 

Ä  64,04  1,69*)  7,80     20,64 

C  66,47  3,10*)  5,60     18,79 

*)  darin  Sparen  Ton  Eisen. 
(4)  Instit.   1859,   863.    —    (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  248;   im  Ausai»  J» 
pr.  Chem.  LXXVII,  499;  Chem.  Centr.  1859,  570. 


NaO 

MgO  u.  MnO 

Summe 

2,47 

Spar 

98,02 

4,94 

Spur 

99,11 

5,61 

-*. 

99,57 
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sich  befand,  dafs  der  Zwischenraum  mit  frisch  ausgeglühtem 
Kohlenpulver  ausgefüllt  war^  über  eine  Stunde  lang  dem 
heftigsten  Coaksfeuer  ausgesetzt  wurde^  wandelte  sich  das 
Silicium  gröfstentheils  zu  einer  lockeren  bläulichen  Masse 
um^  die  mit  einer  leicht  ablösbaren  zusammenhängenden 
faserigen^  dem  Bergkork  ähnlichen  Substanz  bedeckt  war; 
letztere  war  weifs,  nur  an  der  Oberfläche  durch  mikro- 
scopische  dunkel- tombakfarbene  Krjstalle  (deren  Natur 
nicht  zu  ermitteln  war)  gefärbt.  Sowohl  die  korkartige 
als  die  bläuliche  Masse  entwickelte  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen viel  Ammoniak;  aus  der  bläulichen  Masse, 
welche  neben  StickstoffiiiUcium  noch  unverändertes  Silicium 
enthielt,  liefs  sich  ersteres  reiner  durch  Erhitzen  in  trock' 
nem  Cblorgas  erhalten  (das  Stickstofisilicium  wie  das  Stick* 
stoffbor  bleibt  bei  starker  Glühhitze  in  Chlor  unvel^ändert). 
Als  Stickstoffsilicium  in  einem  Strome  feuchten  Kohlensäure- 
gases zum  starken  Q-lühen  erhitzt  wurde;  verflüchtigte  sich 
kohlens.  Ammoniak  und  amorphe  Kieselsäure  blieb  als 
Bückstand;  die  Zersetzung  ging  nur  langsam  aber  voll- 
ständig vor  sich.  Das  aus  dem  Siliciumchlorid  dargestellte 
Stickstoffsilicium  zersetzt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur allmälig  das  Wasser.  Siliciumkrjstalle  wurden  bei 
dem  Glühen  in  feuchtem  Chlorgas  zu  durchsichtigen  aber 
leicht  zerreiblichen  Pseudomorphosen  von  Kieselsäure.  — 
Deville  und  Wöhler  gedenken  noch  der  Möglichkeit, 
dafs  in  der  Bildungsperiode  der  Erde  das  Silicium  Stick- 
stoflsilicium  gebildet  habe  und  die  Umwandlung  des  letzteren 
durch  Wasser  bei  erhöhter  Temperatur  Kieselsäure  und 
Ammoniak  habe  entstehen  lassen  (1). 

H. Hose  hat  die  Veröffentlichung  der  Besultate,  welche     N.ob 
ihm  die  Untersuchungen  über  Niobverbindungen  ergaben, 
fortgesetzt  (2). 


Vcrblndnn- 
Kcn. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  92 ;  f.  1858,  790.  —  (2)  Vgl.  Jahresber. 
f.  1858,  151  ff. 
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^JbJIJ^»!"'  üeber-das  Btickstoffntob  theilt  er  Folgendes  mit  (1). 
Es  bildet  sich  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasser 
bei  dem  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  Niobsäure 
bei  starker  Bothgltihhitze;  das  entstehende  schwarze  Pul- 
ver^ welchem  stets  noch  mehr  oder  weniger  unveränderte 
Niobsäure  beigemengt  ist;  leitet  sehr  gut  die  Electricit&t, 
zeigt  indessen  keinen  Metallglanz ;  bei  dem  Schmelzen  mit 
Kalihjdrat  entwickelt  es  viel  Ammoniak  und  beim  Zutritt 
der  Luft  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  zu  Niobsäure. 
Bei  dem  Erhitzen  der  Niobsäure  in  einem  Strome  von 
Cyangas  wird  sie  schnell  zersetzt;  unter  Bildung  eines  die 
Electricität  sehr  gut  leitenden  dunkelschwarzen  PulverS; 
welches  aufser  Stickstoff  auch  noch  Kohlenstoff;  doch  weit 
weniger  als  dem  Verhältnifs  des  Ojans  entspricht;  enthält. 
Am  reinsten  wird  das  Stickstoffiiiob  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Niobchlorid  in  Ammoniakgas;  das  vom  zugleich  ent- 
stehenden Chlorammonium  durch  Behandlung  mit  Wasser 
befreite  Stickstoffniob  ist  ein  dunkelschwarzes  Pulver;  das 
von  Salpetersäure  und  selbst  von  Königswasser  fast  gar 
nicht;  leicht  aber  unter  Entwicklung  rother '  Dämpfe  von 
einer  Mischung  aus  Salpetersäure  und  Flufssäure  ange- 
griffen wird. 

Bezüglich  der  [früher  als  Pelopsäure  bezeichneten  (2)] 
Niobsäure  erinnert  Kose  (3);  dafs  dieselbe  bisher  nur  aus 
dem  gelben  Niobchlorid;  sowie  durch  Rösten  des  Schwefel- 
niobs  und  des  Stickstofihiobs  erhalten;  in  den  natürlich 
vorkommenden  niobhaltigen  Mineralien  aber  nicht  gefunden 
wurde.  Er  bespricht  ihre  Aehnlrchkeit  mit  der  Tantalsäure 
und  die  Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  beider  Säuren. 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  12;  J.  pr.  Chexn.  LXXVI,  245;  Chem. 
Centr.  1859,  204;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  140;  Ann.  eh.  phys.  {3]  LVI, 
111;  Instit  1859,  227;  auafClhriich  Pogg.  Ann.  CVI,  141.  —  (2)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1853,  854  f.;  f.  1858,  153.  —  (3)  Berl.  Acad.  Ber.  1859, 
439;  J.  pr.  Chem.  L^XVill,  98;  Chem.  Centr.  1859,  678;  ausführlich 
Pogg.  Ann.  CVII,  409. 
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Di6  Niobflänre  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weifs;  in  "J5III!2!*' 
der  Hitze  gelblich.  Nach  der  Yereinigoiig  mit  starken 
Basen  und  dem  GltLhen  der  Verbindungen  ist  sie  ebenso 
schwer  wie  die  Tantalsäure  von  den  Basen  zu  befreien, 
und  nur  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefeis.  Kali  ge- 
lingt dies  vollständig.  Die  durch  Zersetzung  des  fiiob- 
ohlorids  mittelst  Wasser  erhaltene  Niobsäure  hat  ein  anderes 
spec.  Gew.  als  die  mit  saurem  schwefeis.  Kali  geschmolzene; 
erstere  selbst  ist  verschieden,  je  nachdem  das  Chlorid  durch 
plötzliches  Uebergiefsen  mit  Wasser  oder  durch  langsame 
Einwirkung  der  Feuchtigkeit  d^r  Luft  zersetzt  wird,  im 
ersteren  Falle  nach  dem  von  einer  Feuererscheinung  be- 
gleiteten Glühen  glasartig,  im  letzteren  kiystallinisch.  Die 
bei  der  Behandlung  von  Niobchlorid  mit  Wasser  darge- 
stellte Niobsäure  ist  in  der  geringen  Menge  gleichzeitig 
sich  bildender  Salzsäure  nicht  ganz  unlöslich.  Aus  der 
Lösung  der  niobs.  Alkalien  wird  die  Niobsäure  durch  Sal^ 
säure  niedergeschlagen;  geschieht  die  Fällung  in  der  Kälte 
und  unter  Vermeidung  eines  allzugrofsen  Ueberschusses  an 
Säure,  so  kann  sie  eine  vollständige  sein;  wird  aber  das 
niobs.  Alkali  mit  einem  Ueberschusse  von  Salzsäure  ver- 
setzt und  damit  gekocht,  so  entsteht  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  klaren  Lösung  wird ; 
in  letzterer  kann  verdünnte  Schwefelsäure  nur  dann,  wenn  . 
nicht  zuviel  Salzsäure  zugegen  ist,  eine  Fällung  bewirken. 
Salpetersäure  verhält  sich  gegen  die  Lösungen  der  niobs. 
Alkalien  ähnlich  wie  Salzsäure.  Phosphor-,  Arsen-,  Oxal-, 
Wein-,  Trauben-  und  Citronsäure  bewirken  in  diesen  Lö- 
sungen keine  Fällung,  wohl  aber  Essigsäure;  Gyanwasser- 
stoffsäure  macht  sie  nur  opalisirend ;  Gerb-  und  Gallussäure 
bewirken  darin  keine  Fälung,  aber  auf  Zusatz  von  Salz- 
oder Schwefelsäure  entsteht  ein  orangerother  Niederschlag. 
Wird  aus  einer  Lösung  von  niobs.  Alkali  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  der  gröfste  Theil  der  Niobsäure  ausgeftQlt  und 
nun  metallisches  Zink  zugesetzt,  so  färbt  sich  während  der 
Wasserstoffentwicklung  die  Niobsäure  blau  und  dann  bräun. 
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"dM*****"  ^^^^  längerer  Zeit  wieder  weiis;  bei  Anwendong  verdünnter 
Schwefelsäure  statt  der  Salzsäure  tritt  die  blaue  Färbung 
etwas  langsamer  aber  gewöhnlich  reiner  auf;  am  sichersten 
wird  sie  bei  Anwendung  von  Salzsäure  mit  einem  Zusätze 
von  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  gebläute  Niob- 
säure  wird  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak 
braun  gefärbt,  bei  Zutritt  der  Luft  dann  bald  wieder  weifs. 
—  Wie  die  Tantalsäure  zeigt  auch  die  Niobsäure  beträcht- 
liche Schwankungen  im  spec.  Gewicht  Mit  saurem  schwe- 
feis. Kali  geschmolzene  Niobsäure  ergab  es  =  6,140  bis 
6,146,  auch  noch  etwas  geringer  (solche  Säure  zeigt  unter 
dem  Mikroscop  keine  krystallinische  Structur),  nach  Sstün- 
digem  Glühen  in  Eohlenfeuer  =  6,48,  der  stärksten  Hitze 
eines  Porcellan-Gutofens  ausgesetzt  (sie  bestand  nun  aus 
mikroscopischen  Krystallen)  =  5,83.  Das  spec.  Gew.  der 
aus  dem  Chlorid  erhaltenen  Säure  wurde  nach  schwachem 
Glühen  =  6,9  bis  5,98  (bisweilen  auch  bis  zu  5,706  herab 
und  bis  zu  6,239  hinauf)  gefunden,  nach  starkem  Both- 
glühen  in  Kohlenfeuer  =  6,1  bis  6,4  (einmal  selbst  bis 
6,725);  durch  Erhitzen  dieser  Säure  auf  die  höchste  Tem- 
peratur des  Forcelianofens  wurde  sie  krjstallinisch,  zeigte 
aber  auch  nun  das  geringere  spec.  Gew.  5,79.  Einem  halb- 
stündigen Weifsglühen  in  einem  Gebläsefeuer  ausgesetzt 
gewesene  Niobsäure  war  nur  theilweise  krystaUinisch,  vom 
spec.  Gew.  5,51  bis  5,52. 

Wie  Böse  in  einer  weiteren  Mittheilung  über  die 
niobs,  Sake  (1)  darlegt,  bildet  die  Niobsäure  ein  Hydrat, 
dessen  Zusammensetzung  indessen  schwierig  zu  bestimmen 
ist  Aus  dem  Chlorid  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
erhalten,  zeigt  es  beim  Glühen  eine  starke  Lichtersdieinung, 
*  nicht  aber  wenn  aus  der  vorher  mit  saurem  schwefeis. 
Kali  geschmolzenen  Niobsäure  dargestellt  —  Die  Niob- 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  527;  J.  pr.  Chem.  LXXVTXT,  102;  Chem. 
Centr.  1859,  749;  ausftUirlioh  Pogg.  Anm  CTII,  5S6. 
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a&ore  ist  in  ihrem  Veriialten  gegen  Basen  der  Tantalsänre 
sehr  ähnUch,  Von  ihren  Verbindungen  mit  Basen  sind  nur 
die  mit  Alkalien  in  Wasser  löslich.  Das  niobs.  Kali  lälst 
sich  nicht  dnrch  Schmelzen  der  Niobsänre  mit  Kalihydrat 
rtin  darstellen^  da  es  wie  das  tantals.  Kali  nach  jedem 
Verhältnifs  in  Kalihjdrat  löslich  ist  und  sich  nicht  durch 
Kristallisation  isoliren  läfst;  auch  durch  Schmelzen  der 
Niobsänre  mit  kohlens«  Kali  läfst  sich  neutrales  niobs.  Kali 
nicht  rein  darstellen.  Die  Lösungen  der  Niobsänre  in 
Kalihjdrat  und  namentlich  die  in  kohlens.  Kali  verhallen 
sich  in  sofern  von  den  analogen  Lösungen  der  Tantalsäure 
verschieden;  dafs  sie  auch  in  verdünnten  Lösungen  sehr 
wenig  durch  Kochen  zersetzt  werden.  Aus  der  Lösung 
des  niobs.  Kali's  ftUt  Kohlensäure  nur  bei  sehr  langem 
Dnrchleiten  die  Niobsäure  als  saures  Salz  von  sehr  volumi- 
nöser Beschaffenheit  Die  Niobsäure  treibt  die  Kohlensäure 
aus  dem  kohlens.  Kali  nicht  auf  nassem  Wege  aus^  wohl 
aber  bei  dem  Schmelzen^  unter  Bildung  von  Verbindungen 
6KO,5Nb02  und  7K0,  öNbO«;  die  Menge  der  austre- 
tenden Kohlensäure  wächst  mit  der  Dauer  des  Schmelzens. 
Unter  den  niobs.  Salzen  ist  das  Natronsalz  das  wichtigste; 
man  erhält  es  im  neutralen  Zustande ;  ähnlich  wie  das 
tantals.  Natron,  durch  Eintragen  von  Niobsäure  in  schmel- 
zendes Natronhydrat  (dabei  zeigt  sich  starke  Feuererschd- 
nung)  und  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser, 
wobei  zuerst  nur  das  überschüssige  Natronhydrat  und  erst 
später  in  dem  reinen  Wasser  das  niobs.  Natron  gelöst 
wird;  dieses  Salz  ist  NaO;  2Nb08  und  krystallisirt  meistens 
mit  7,  manchmal  mit  5  HO.  Aufser  dem  neutralen  Salze 
erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der  Niobsäure  mit 
kohlens.  Natron  auch  saure  Salze;  ebenso  auch  bei  der, 
indessen  äufserst  langsam  erfolgenden,  Zersetzung  des  ge- 
lösten neutralen  Salzes  durch  Kohlensäure.  Bei  dem  Zu- 
sammenschmelzen abgewogener  Mengen  von  Niobsäure 
und  kohlens.  Natron  wird,  wenn  die  Hitze  nicht  allzuhoch 
steigt,  so  viel  Kohlensäure  ausgetrieben,  dafs  die  Verbindung 


NiobTorbin- 
dnngon. 
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"dJlS*'^  NaO,  NbO»  entsteht;  hei  Btärkerer  Hitze  entweicht  indesBen 
noch  mehr  Kohlensäure.  Bei  Zasatz  von  Chlorammoninm 
zu  einer  Lösung  des  niobs.  Natrons  erfolgt  sogleich  ein 
Niederschlag;  der  indessen  nur  wenig  Ammoniak  enthalt 
Fügt  man  aber  zu  der  Lösung  ein  neutrales  Salz  mit  irgend 
einer  nicht  alkalischen  Base^  so  werden  niobs.  Salze  gefällt, 
deren  Zusammensetzung  der  des  neutralen  niobs.  Natrons 
analog  ist;  Böse  hat  die  neutralen  Verbindungen  der 
Niobsäure  mit  Magnesia ;  Zinkoxyd;  Silberoxjd;  Queck- 
siMberoxydul  und  Kupferoxyd  untersucht;  in  welchen  allen 
der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Vierfache  von  dem  der 
Base  ist 

Endlich  hat  Eose  noch  Mittheilungen  gemacht  über 
die  Verbindunffen  des  üntemioba  mä  Chlor  und  Fluor  (1). 
Unterniob  nennt  er  die  allotropische  Modification  des  NiobS; 
die  sich  mit  Sauerstoff  zu  einer  SäurC;  der  Untemiobsäure, 
von  geringerem  Sauerstoffgehalt;  als  der  der  Niobsäure 
ist;  yereinigt.  Die  Unterniobsäure  kann  nicht  direct  durch 
Oxydation;  nur  indirect  nach  vorgängiger  Umwandlung 
zu  Niobchlorid  in  Niobsäure  übergeführt  werden.  Das 
Unterniob  bildet  mit  Chlor,  Fluor  und  Schwefel  Verbin- 
dungen; welche  der  Unterniobsäure  analog  zusammenge- 
setzt sind.  —  Das  Unterniobchlorid  wurde  früher  von 
Böse  unter  der  Bezeichnung  Niobchlorid  beschrieben  (2). 
Zur  Ermittelung  seiner  Zusammensetzung  wurde  bestimmt, 
wieviel  Salzsäure  und  wieviel  Unterniobsäure  bei  seiner 
Zersetzimg  durch  Wasser  entsteht;  im  Mittel  aus  10  Ver- 
suchen ergaben  100  Th.  des  Chlorids  48,21  Chlor  und 
'  61;83  Unterniobsäure.  Böse  fand  indessen,  dafs  das  von 
ihm  auch  mit  gröfster  Sorgfalt  bereitete  Unterniobchlorid 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  549;  J.  pr.  Chem.LXX VIII,  183;  Cbem. 
Centr.  1859,  849;  Ann.  cb.  phys.  [3]  LVIII,  104;  ausführlich  Pogg. 
Ann.  CVIII,  273  u.  465;  darauB  im  Auss.  Chem.  Centr.  1860,  181.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  853  f.;  f.  1858,  152  f. 
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noch  etwas  Sauerstoff  enthielt ;  bei  dem  Erhitzen  desselben  "^  ^J^g^*"' 
in  Schwefelwasserstoffgas  wurde  es  unter  Chlorwasserstoff- 
bildung zu   Unterschwefelniob;   wobei  immer  auch  etwas 
Wasser  auftrat  (sorgsam  bereitetes  Tantal-  oder  Niobchlo- 
rid  gab  bei  gleicher  Behandlung  kein  Wasser).    Bei  dem 
Erhitzen  von  Untemiobchlorid  in  Schwefelkohlenstoffdampf 
wird   es  geschwärzt  und  etwas  ünterschwefelniob    bildet 
sich   (Tantal-    und   Niobchlorid    werden    durch    Schwefel- 
kohlenstoffdampf nicht  zersetzt);   während  dieses   zurück- 
bleibt^ verflüchtigt  sich  weifses  Untemiobchlorid  mit  den 
Schwefelkohlenstoffdämpfen;    wonach   es    also    ein^    wenn 
auch  schwierig  darzustellendes;  sauerstofffreies  Untemiob- 
Chlorid  giebt.    Nach  Kose   verhalten  sich  die  Sauerstoff- 
gehalte   der   aus    dem  Untemiobchlorid   mittelst   Wasser 
dargestellten  Untemiobsäure  und  der  Niobsäure  wie  3  zu  4; 
unter  Annahme  des  für  das  Niob  nach  den  Analysen  des 
Niobchlorids  angenommenen  Atomgewichts  (1)  ergiebt  sich 
für  das  sauerstofffreie  Untemiobchlorid  die  Formel  Nb2Cl8 
und  ein  Gehalt  an  47,86  pC.  Niob  und  52,14  pO.  Chlor.  — 
Das   Hydrat  der   Untemiobsäure   löst  sich   schon   in   der 
Kälte  leicht  in,    namentlich   rauchender,   Flufssänre;    die 
Jjösung  giebt   aber  keine  Krystalle  eines  Fluorids;   beim 
Erhitzen  giebt  die  Lösung  Flufssäuredämpfe  aus  und  be- 
hutsam abgedampft  läfst  sie  eine  Masse,  die  bei  stärkerem 
Erhitzen   und   Glühen  dicke  weifse  Dämpfe  von   Fluorid 
ausstöfst  und  Untemiobsäure  hinterläfst.    Die  geglühte  Un- 
temiobsäure löst  sich  zwar  nicht  in  Flufssäure,    verbindet 
sich    aber  zum  Theil  mit  derselben;   destillirt  man   dann 
das  Ganze  in  einer  Platinretorte  und  leitet  die  Dämpfe  in 
Wasser,  so  verflüchtigt  sich  nur  Flufssäure  und  das  Was- 
ser enthält  keine  Untemiobsäure,   auch  wenn  der  Inhalt 
der   Betorte  bis  zur  Trockne  destillirt  wird.    Wird  aber 
geglühte  Untemiobsäure  in    einer  Platinretorte  mit  Flufs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  158. 
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"  dnllS!"'  **^r6  Übergossen  und  dann  ooncentiirte  Schwefelsäure  zu* 
gesetzt;  so  entwickeln  sich  schon  ohne  äufsere  Erhitzung 
Dämpfe  von  Unterniobfluorid ;  bei  dem  Erhitzen  aber  hört 
das  Verdampfen  des  letzteren  auf  und  nur  Flufssäure  geht 
über  (das  Fluorid  wird  also  durch  Schwefelsäure  bei  dem 
Erhitzen  zersetzt).  Wie  das  Tantal-  und  das  Niobfluorid 
verbindet  sich  auch  das  Untemiobfluorid  mit  anderen 
Fluormetallen;  von  solchen  Verbindungen  hat  Böse  die 
mit  Fluorkalium  und  mit  Fluornatrium  dargestellt  Erstere 
ist  2  KFl;  Nb2Fl3  (wurde  gewöhnlich  mit  Fluorkalium  ge- 
mengt erhalten);  letztere  NaFl;  Nb^Fla  (wurde  stets  mit 
NaFl;  HFl  gemengt  oder  verbunden  erhalten).  Diese  Ver- 
bindungen sind  in  Wasser  löslich;  sauer  reagirend;  Schwe- 
felsäure fallt  erst;  wenn  die  damit  versetzte  Lösung  bis 
zur  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure  eingedampft  wird; 
Unterniobsäure.  Die  Fluorkaliumverbindung  bleibt  bei 
dem  Schmelzen  länger  unzersetzt;  als  die  analogen  Tantal- 
und  Niobverbindungeu;  zuletzt  aber  wird  sie  zu  einer  un- 
schmelzbaren; alkalisch  reagirendeu;  blauen  Masse;  die 
Fluornatriumverbindung  schmilzt  nicht  bei  dem  Glühen 
und  wird  auch  nicht  blau. 
Moiybdia.  Bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von 
sinre.  Moljbdänsäure  in  Aetzammoniak  entstandene  grofse  durch- 
sichtige monoklinometrische  Krystalle  ergaben  beiMalj's  (1) 
Analysen;  abweichend  von  den  früher  gemachten  Erfah- 
rungen; die  Zusammensetzung  NH4O;  4Mo08  +  2  HO. 

I^r'bJS"  Wöhler  (2)  hat  Mittheilungen  gemacht  über  Versuche, 
welche  Eautenberg  zur  Darstellung  von  Phosphormolyb- 
dän nach  dem  früher  (3)  bereits  zur  Darstellung  von  kry- 
stallisirtem  Phosphorwolfram  in  Anwendung  gebrachten  Ver- 
fahren angestellt  hat.  Ein  Gemenge  von  1  Th.  gelber  phos- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  25;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  326; 
Chem.  Centr.  1860 ,  821.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  874;  im  Aa8z. 
J.  pr.  Chem.  LXXVII,  881.  —  (8)  Jahresber.  f.  1861,  846. 
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phorsäurebaltiger  MolybdäoBiiare  und  2  Tb.  geschmolzener  ^^j"^^^; 
kalkhaltiger  Phosphoraäure  gab,  eine  Stünde  lang  in  einem 
Koblentiegel  einem  sehr  befkigen  Coaksfeuer  ausgesetzt^ 
eine  blasige  graue^  aus  metallisch-glänzenden  Elrjatällcben 
und  phosphors.  Kalk  bestehende;  in  den  Höhlungen  mit 
jenen  Eryställchen  ausgekleidete  Masse.  Durch  abwech- 
selndes Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Natron- 
lauge wurden  die  Eryställchen  rein  erhalten.  Diese  sind 
Phosphormolybdän  Mo^P;  sie  bilden  ein  graues  Pulver 
▼on  6;167  spec.  Gew.,  sind  höchst  schwer  schmelzba'r, 
oxydiren  sich  beim  Glühen  an  der  Luft  allmälig  ebne  zu 
verbrennen;  auf  schmelzendem  Salpeter  aber  unter  Feuer- 
erscheinung; werden  von  concentrirter  heifser  Salpetersäure 
zu  Phosphorsäure  und  Molybdänsäure  gelöst;  bilden  in 
Chlorgas  gelinde  erwärmt  ohne  Feuererscheinung  Molyb- 
dän- und  Phosphorchlorid;  leiten  die  Electricität,  entwickeln 
unter  Salzsäure  mit  Zink  in  Berührung  Wasserstoffgas 
und  redueiren  bei  Zusatz  eines  Kupfersalzes  an  ihrer 
Oberfläche  Kupfer. 

Ein  Oxysulfuretsalz  von  Molybdän  mit  Schwefelam-  ^„y^'/jj; 
monium  wurde  durch  Bodenstab  (1)  untersucht  Als 
in  die  Lösung  einer  unreinen;  mit  viel  Chlorammonium 
versetzten  Molybdänsäure  in  verdünnter  Salzsäure;  nach 
Uebersättigung  der  Lösung  mit  Ammoniak;  Schwefelwas- 
serstoff bis  zur  Uebersättigang  mit  demselben  eingeleitet 
war;  bildeten  sich  kleine  hochrothe  Krystalle  (die  anfangs 
gelbe  Flüssigkeit  war  nun  dunkelrothbraun  geworden); 
welche  schnell  mit  Ammoniak  abgewaschen;  zwischen 
Fiiefspapier  und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  wur- 
den. Die  in  dieser  Art  erhaltenen  £j-ystalle  waren  wasser- 
frei; sie  lösten  sich  wenig  in  kaltem;  leicht  in  siedendem 
Wasser  unter  rothbrauner  Färbung;  nicht  in  wasserfreiem 
Alkohol  oder  gesättigter  wässeriger  Chlorammoniumlösung  \ 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVHI,  186. 
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aus  der  so  lange^  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelammo- 
nium roch;  gekochten  Lösung  schied  sich  bei  nachherigem 
Erkalten  ein  gelbes ^  in  Wasser  unlösliches  Pulver  aus; 
ihre  Lösung  gab  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  Nieder- 
schlag von  Schwefelmolybdän;  ohne  dafs  sich  Schwefel- 
wasserstoff entwickelte;  und  die  überstehende  röthliche 
Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak  und  mit  Kali  einen  im 
Ueberschufs  des  Alkali's  nicht  löslichen  braunen  Nieder- 
schlag. Die  fbr  die  Zusammensetzung  dieser  Krystalle 
gefundenen  Zahlen  entsprachen  der  Formel  NH4S;  M0O9S. 
HaioTdw-  "V^,   Blomstrand  (1)    hat    Mittheilunc^en    cc^macht 

über  Haloidverbindungen  des  Molybdäns ;  in  welchen 
man  seiner  Ansicht  nach  zusammengesetzte  unorganische 
Radicale  annehmen  kann. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  metaUisches  Mo- 
lybdän in  höherer  Temperatur  ist  gewöhnlich  das  Haupt- 
product  graugrünes;  filzig  zusammengeballtes  und  die 
Bohre  leicht  verstopfendes  Sesquibromür  MosBrs  neben 
einer  geringen  Menge  von  schwarzem  nadeiförmigem  Bro- 
mid  MoBr2;  aber  aufserdem  tritt  meistens;  wenigstens  bei 
der  Hitze  einer  doppelten  Weingeistlampc;  Molybdänbro- 
mür  MoBr  als  feuerbeständiger  amorpher  rothgelber  Körper 
auf.  Dieses  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  Salpeter- 
säure; nicht  einmal  von  kochendem  Königswasser  bemerk- 
bar zersetzt;  löst  sich  aber  leicht  und  vollständig  beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  caustischen  Alkalien  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  (concentrirte  Lösungen  caustischer  Al- 
kalien bewirken  völlige  Zersetzung  des,  Bromürs  unter 
Ausfüllung  eines  rein  schwarzen  Oxydhydrates).  Die  Bil- 
dung dieser  gelben  Lösung  beruht  darauf;  dafs  in  dem 
Molybdänbromür  Vs  des  Broms  gegen  Sauerstoff  ausge- 
tauscht wird  :  3  MoBr  -f  KO  =  KBr  +  MosBr,0;  letz- 
tere Verbindung  scheidet  sich  mit  9  HO  bei  dem  Stehen 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  88. 
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der  gelben  Lösung  an  der  Luft  (wo  die  Eohlensänre  der  "J^f^^J]; 
letzteren  einwirkt)  allmälig  in  kleinen  glänzenden  gold-  lyVJ^' 
gelben  Krystallen  ab;  während  bei  dem  Neutralisiren  der 
gelben  Lösung  mit  einer  Saaerstofisäure  dasselbe  Oxj- 
bromür  mit  3  HO  als  flockiger  oder  kömiger  dunkelgelber 
Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Dieses  Oxybromür  ist 
löslich  in  Alkalien  und  in  stärkeren  Sauerstoffsäuren  (die 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  bei  gelindem 
Erhitzen  sogleich  getrübt  und  zersetzt^  während  die  Lö- 
sung in  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Trübung  bis 
zum  Kochen  erhitzt  werden  kann,  aber  bei  dem  Verdünnen 
zersetzt  wird;  die  Salpeters.  Lösung  läTst  sich  auch^  doch 
nur  eine  Zeit  lang;  in  der  Wärme  abdampfen);  in  den 
durch  letztere  Säuren  hervorgebrachten  gelben  Lösungen 
bringen  Silbersalze  keinen  Niederschlag  hervor.  Wird 
die  durch  Auflösen  von  Molybdänbromür  in  warmen  ver- 
dünnten Aetzalkalien  erhaltene  gelbe  Flüssigkeit  mit  Chlor-, 
Jod-  oder  Bromwasserstoffsäure  versetzt;  so  bilden  sich 
im  Ueberschufs  der  Säure  unlösliche,  in  verdünnten  wäs- 
serigen Alkalien  aber  lösliche  gelbe  Niederschläge  von  der 
Zusammensetzung  MosBr^Cl  -f-  3  HO,  MosBr^J  -]-  3  HO 
oder  MosBrsBr  4~  3 HO.  Blomstrand  ist  geneigt,  das 
Molybdänbromür  als  MosBiJ  und  in  ihm  und  den  eben 
erwähnten  Verbindungen  ein  als  Bromamofybdän  bezeich- 
netes Badical  MosBrs  anzunehmen,  um  das  oben  schon 
erwähnte  Verhalten  dieser  Verbindungen,  dafs  ihr  Brom- 
gehalt nicht  durch  Silberlösung  ausgefällt  wird,  sowie  dafs 
ihr  Moljbdängehalt  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  Blut- 
laugensalz u.  a.  angezeigt  wird,  zu  erklären. 

Das  dem  Molybdänbromür  entsprechende  Chlorür 
hatte  Blomstrand  schon  bei  seiner  früheren  Unter- 
suchung über  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Molyb- 
dän (1),   ohne  es  aber  damals  richtig  zu  erkennen,   als 


(1)  JahrBBber.  f.  1867,  191. 
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wTJdllT^n  öinen  feuerbesUmdigen  lichtgelben  Körper  erhalten.  Er 
lybdiiLV.  hat,  um  dieses  Chlorlir  MoCl  in  gröfserer  Menge  zu  ge* 
winnen,  mehrere  Verfahrungsweisen  versucht,  die  aber 
sämmtlich  ein  unreines  Product  ergaben.  Es  bildet  sich 
bei  (nicht  allzu-)  starkem  Erhitzen  des  Sesquichlorttra 
(MojClg  =  MoCl  -|-  MoCl»)  in  einem  Strom  eines  indiffe- 
renten Gases;  femer  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  metallischem  Molybdän  und  Quecksilberchlorür;  auch, 
doch  nur  spurenweise,  bei  dem  Ueberleiten  von  mit  Kob- 
lensäuregas  stark  verdünntem  Chlorgas  über  metallisches 
Molybdän  bei  mäfsiger  Hitze;  endlich  auch  in  kleiner 
Menge  manchmal,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  ist,  bei 
der  Darstellung  des  Chlorids  aus  einem  Gemenge  von 
Moljbdänoxjd  und  Kohle  mit  Chlorgas.  Nach  einer  dieser 
Methoden  dargestellt  bildet  das  Chlorür  ein  amorphes 
Pulver  von  matt-gelbbr,  in  Folge  von  Verunreinigungen 
meist  ins  Grünliche  ziehender  Farbe.  Es  verhält  sich 
gegen  Alkalien  ganz  dem  Bromür  entsprechend,  ist  aber 
auch  in  Wasserstoffsäuren  leicht  und  vollständig  löslich. 
Die  alkalische  Lösung  scheidet  bei  dem  Stehen  an  der 
Luft  das  Oxychlorür  MoaCljO  in  Verbindung  mit  W^asser 
seltener  krjstallinisch  (die  Krjstalle  sind  dann  ganz  klein, 
lichtgelb,  stark  glänzend),  *  gewöhnlich  als  schleimigen 
amorphen  Niederschlag  aus;  Säuren  (am  besten  Essigsäure) 
fällen  aus  jener  Lösung  das  Hydrat  Mo^ClgO  -f-  3  HO  als 
lichtgelbe  Flocken,  die  sich,  doch  nur  frisch  ausgefiült  und 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  leicht  in  stärkeren 
Säuren  lösen.  Blomstrand  ist  geneigt,  auch  diese  Ver- 
bindung als  ein  zusammengesetztes  Radical,  das  Chlaro^ 
molyhdän  MosCls,  enthaltend  zu  betrachten.  -^  Halo'idver- 
bindungen  dieses  Radicals  lassen  sich  erhalten  durch  Be- 
handlung von  M03CI2O  oder  von  Molybdänchlorür  geradezu 
mit  Wasserstoflsäuren;  bei  dem  Kochen  bilden  sich  Lö-, 
sungen,  aus  welchen  jene  Verbindungen  dann  krystallisiren. 
MosClsBr  +  3H0  krystallisirt  in  glänzenden  röthlich- 
gelben  dünnen  Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  AI- 
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kohol  löslich  sind;  aus  der  sofort  bei  100^  sehr  stark  ein-  "hldÜSlSi' 
gedampften  Lösung  wnrden  auch  kurze  prismatiBche  Kry-  1,^«^.' 
stalle  MosCliBr  -|-  6  HO  erhalten  ^  welche  mit  Wasser 
leicht  eine  Lösung  geben ,  die  nach  kurzem  Stehen  sich 
trübt  und  ein  kömiges  Pulver  absetzt  (bei  Anwesenheit 
von  viel  Sfture  bleibt  die  Lösung  klar);  ebenso  bildet  auch 
MosOlfJ  mit  3  HO  eine  schuppig-krystalUnische,  in  Was- 
ser unlösliche  Verbindung;  mit  6  HO  der  entsprechenden 
Brömverbindung  sich  ähnlicb  verhaltende  ^  nur  dunkeler 
rothgelbe  Krystalle^  und  MosClsCl  +  3H0  tritt  ebenfalls 
in  dünnen  Schuppen  auf  und  ist  in  Wasser  unlöslich, 
während  MosClsCl  -f-  6  HO  lichtgelbe  feine  Nadeln  oder 
dünne  Prismen  bildet,  die,  wie  die  anderen  Verbindungen 
mit  6  HO,  in  Wasser  zu  alsbald  sich  trübender  Flüssigkeit 
löslich  sind.  Die  sauren  Lösungen  dieser  Verbindungen 
lassen  sich  auch  bei  Zutritt  der  Luft  ohne  merkliche  Zer- 
setzung wiederholt  bis  zur  Trockne  abdampfen ;  in  Kohlen- 
säure erhitzt  geben  diese  Verbindungen  anfangs  nur  Was- 
ser ab,  bei  rascher  gesteigerter  Erhitzung  auch  etwas 
Wasserstoffsäure,  wobei  sich  dem  Bückstand  etwas  von 
der  correspondirenden  Sauerstoffverbindung  oder  selbst 
Molybdänoxjdul  beimengt  (MosOlsCl  +  HO  =  MosCUO 
+  HCl  und  MosCa^Cl  +  3  HO  =  3  MoO  +  3  HCl) ;  beim 
Erhitzen  der  Verbindungen  unter  Zutritt  feuchter  Luft 
finden  dieselben  Zersetzungen,  nur  in  gröfserem  Mafsstabe, 
statt.  Endlich  vereinigen  sich  diese  Verbindungen  —  was 
Blomstrand  ganz  besonders  als  Beweis  daftir  betrachtet, 
dafs  sie  Haloidverbindungen  zusammengesetzter  Badicale 
seien  —  mit  den  Halo'jdsalzen  von  Kalium  oder  Ammonium 
zu  Doppelsalzen,  welche  bei  dem  Erkalten  der  sauren 
Auflösung  fast  vollständig  auskrjstallisiren.  Diese  Doppel- 
salze sind  glänzend-strohgelb  (die  Chlorsalze)  bis  dunkel- 
gelblichroth  (die  Jodsalze),  von  verschiedener,  meist  pris- 
matischer Krystallform ;  durch  Wasser  werden  sie  im  All- 
gemeinen zersetzt,  indem  das  Alkalisalz  in  Lösung  geht, 
die  Molybdänverbindung  aber   in  Wasser  unlöslich   (mit 
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3 HO)  aasgeschieden  wird;  bei  Gregenwart  freier  Säure 
sind  sie  in  Wasser  nnzersetzt  löslich;  Alkohol  löst  einige 
(z.  B.  MosCUBr  -f-  NH^Br)  anscheinend  nnzersetzt,  wäh- 
rend er  aus  anderen  (MosCIgBr  +  KBr  z.  B.)  die  Mo- 
lybdänverbindung  auszieht  und  das  Alkalisalz  ungelöst 
läfst.  Aus  diesen  Doppelsalzen  fällt  Silberlösung  nur  die 
Hälfte  des  ganzen  Gehalts  an  Haloliden  (nicht  den  in 
dem  angenommenen  Badical  enthaltenen  Haloidgehalt) ; 
die  saure  Auflösung  wird  auch  bei  tagelanger  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt  (in  alkalischer  Lö- 
sung bewirkt  Schwefelwasserstoff  allmälig  Zersetzung), 
und  Blutlaugensalz  bringt  keine  Fällung  hervor. 
Chrom.  Nach  Wöhler  (1)  läfst  sich  metallisches  Chrom  leicht 

aus  dem  violetten  Chlorid  mittelst  schmelzenden  Zinks  re- 
duciren.  Man  mischt  1  Th.  Chromchlorid  mit  2  Th.  eines 
aus  7  Th.  Chlomatrium  auf  9  Th.  Chlorkalium  bereiteten 
Salzgemenges ,  drückt  dieses  Gemische  fest  in  einen  ge- 
^  wohnlichen  Tiegel,  legt  darauf  2  Th.  granulirtes  Zink  und 
zu  oberst  wieder  eine  Schichte  jenes  Salzgemenges,  erhitzt  bis 
zum  Glühen  und  Schmelzen  des  Tiegelinhalts,  vermindert, 
wenn  brodelndes  Geräusch  und  das  Erscheinen  einer  Zink- 
flamme bei  momentanem  Oeffnen  des  Tiegels  das  Sieden 
des  Zinks  anzeigen,  die  Hitze  und  läfst  die  Masse  noch 
etwa  10  Minuten  in  Flufs,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem 
Feuer  und  befördert  durch  gelindes  Aufstofsen  desselben 
die  Ansammlung  des  Metalls  (langsames  Erkaltenlassen 
des  Tiegels  scheint  auf  den  Erfolg  der  Operation  ohne 
Einflufs  zu  sein).  Nach  dem  Zerschlagen  des  Tiegels 
findet  man  unter  einer  grünen  Schlacke  einen  wohl  ge- 
flossenen Zinkregulus,  welcher  mit  Wasser  gereinigt  an 
der  Oberfläche  schimmernde  kleine  Chromkrystalle  zeigt; 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  280;  Nachrichten  von  der  k.  Gesellsch. 
d.  Wissensoh.  zu  Göttingen  1859,  147;  Arch:  Pharm.  [2]  XCIX,  257; 
Chem.  Centr.  1869,  561;  J.  pr.  Chem.  LXXTIII,  121;  Ann.  ch.  phys. 
[3]  LYI,  501 ;  Chem.  Gas.  1859,  381. 
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durch  Auflösen  des  Zinks  mittelst  öfters  erneuerter  vei>  ^^"• 
dünnter  Salpetersäure  erhält  man  das  reducirte  Chrom  zink- 
frei als  ein  krystallinisches  Pulver,  das  zur  sicheren  Ent- 
fernung alles  (im  gewöhnlichen  Zink  enthaltenen)  Blei's 
noch  einmal  mit  Sälpet^säure  zu  erhitzen  und  dann  gut 
auszuwaschen  ist.  30  Grm.  Ghromchlorid  gaben  einmal 
6,  ein  andermal  7  Grm.  Chrom  (die  berechnete  Menge  ist 
10  Grm.).  Das  so  dargestellte  Chrom  ist  ein  hellgraueS| 
sehr  krystallinisches,  schimmerndes  Pulver,  das  schon  bei 
50facher  Vergröfserung  tannenbaumförmige  Krystallaggre- 
gate  mit  einzelnen  sehr  scharfen,  stark  glänzenden,  fast 
zinnweifson  Bhomboedem  erkennen  läfst;  es  ergab  bei  25^ 
das  spec.  Gew.  =  6,81 ;  es  wirkt  nicht  auf  die  Magnet- 
nadel. An  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  läuft'  es ,  wie 
Stahl,  gelb  und  blau  an,  ohne  zu  verbrennen,  und  erst 
nach  und  nach  bedeckt  es  sich  mit  einer  Lage  von  grünem 
Oxjd ;  in  die  mit  Sauerstoffgas  angeblasene  Alkoholflamme 
gestreut. verbrennt  es  mit  Funkensprühen,  doch  weniger 
glänzend  als  Eisen;  auf  kaum  zum  Schmelzen  erhitztem 
chlors.  Kali  verbrennt  es  mit  blendendweifsem  Feuer  zu 
chroms.  Kali;  von  schmelzendem  Salpeters.  Kali  wird  es 
leicht,  doch  ohne  Feuererscheinung,  zu  Chromsäure  oxydirt ; 
in  schmelzendem  kohlens.  Natron  bleibt  es  unverändert. 
Li  Chlorgas  erhitzt  verglimmt  es  lebhaft  zu  violettem 
Chlorid;  bei  stundenlangem  starkem  Glühen  in  einem  durch 
Kohlensäure  zugefuhrten  Strome  von  luftfreiem  Wasser- 
dampf wird  es  nur  oberflächlich  in  grünes  Oxyd  verwan- 
delt; von  Salzsäure  wird  es  unter  Wasserstoflentwicklung 
leicht  zu  blauem  Chlorür  gelöst.  Verdünnte  Schwefelsäure 
ist  ohne  Wirkung  auf  das  Chrom,  aber  bei  gelindem  Er-  « 
wärmen  tritt  plötzUch  eine  sehr  heftige  Einwirkung  ein, 
und  das  rückständige  Metall  hat  nun  die  Eigenschaft,  auch 
nach  dem  Abwaschen  von  der  verdünntesten  Schwefelsäure 
leicht  aufgelöst  zu  werden.  Selbst  von  concentrirter  und 
siedender  Salpetersäure  wird  das  Chrom  nicht  im  Geringsten 
angegriffen.  —  Bei  einem  Versuche,   in  der  oben  ange- 
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gebenen  Weise  das  Chrom  aus  dem  Chlorid  mittelst  Cad« 
mium  £U  reduciren;  explodirte  die  Masse^  sobald  sie  zum 
Schmelzen  kam^  auf  das  Heftigste ;  mit  Magnesium  dagegen 
geht  die  Beduction  ruhig  und  sehr  vollständig  vor  sich, 
ohne  aber  vor  der  mit  Zink  einen  Vorzug  zu  haben. 
sauerirtoir.  Wöhlor  hat  femer  (1)  Mittheilung  gemacht  über  ein 

^ml  magnetisches  Chromoxyd.  JTeger  bemerkte,  dafs  von 
ihm  nach  Wöhler's  Verfahren  durch  Erhitzen  des  Dampfes 
von  Chromacichlorid  dargestelltes  krystalliniscches  Chrom- 
oxyd vom  Magnet  anziehbare  Theile  enthielt;  die  Abwesen- 
heit von  Eisen  in  diesen  Theilen  wurde  besonders  darge- 
than.  Es  war  damit  die  Existenz  eines  dem  Magneteisen 
analogen  Chromoxydoxyduls  CrsOi  (2)  wahrscheinlich^  über 
dessen  Bildung  folgende  Versuche  ausgeführt  wurden.  Bei 
der  Zersetzung  des  Dampfes  von  Chromacichlorid  in  einem 
Porcellanrohr  bei  Weifsglühhitze  bildete  sich  nur  unmag- 
netisches, schön  krystallinisches  Oxyd,  bei  der  Zersetzung 
jenes  Dampfes  in  einem  Glasrohr  noch  unter  der  Glüh- 
hitze (3)  hingegen  ein  stark  dem  Magnet  folgendes  Oxyd. 
Letzteres  bildet,  so  dargestellt,  unkrystallinische  schwarze, 
auf  der  Innenseite  matte,  auf  der  Glasfläche  glänzende, 
leicht  ablösbare  Binden,  die  im  Bruche  dem  Eisen-Glüh- 
spahn  ähnlich,  zu  schwarzem  Pulver  zerreibbar,  in  dünnen 
Lagen  mit  brauner  Farbe  durchscheinend  sind;  beim  Glühen 
an  der  Luft  wird  es  ohne  Feuererscheinung  und  unter 
Verlust  der  magnetischen    Eigenschaft    grünlich;    in  Inft- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  117;  Nachrichten  von  d.  k.  GeseUsch. 
d.  WissenBch.  zu  Göttingen  1859,  151;  Arch.  Pharm.  [2]  XCIX,  261; 
Chem.  Centr.  1859,  563;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  503;  Ann.  ch.  phys. 
[3J  LVI,  504;  Chem.  Gaz.  1859,  883.  —  (2)  Eine  solche  Verbindung 
war  aus  dem  Chromchlorür  von  Bunsen  (Pogg»  Ann.  XLI,619)  durch 
den  electrischen  Strom ,  von  Peligot  (Ann.  ch.  phjB.  [3]  XII,  539) 
durch  die  Einwirkung  von  Kali  hei  Gegenwart  von  Wasser  als  leicht 
veränderliches  Hydrat  dargestellt  worden;  keiner  dieser  Chemiker  er- 
wähnte der  magnetischen  Eigenschaft.  ~  (3)  Doch  erfolgt  bei  etwa 
300°  noch  keine  Zersetzung. 
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fireiem  trockenem  Chlorgas  geglüht  giebt  es  etwas  Aci-  *^;jXn 
dilorid  und  wird  es  ebenfalls  munagnetisch.  Beines  Chrom- 
oxydoxydul CrO,  Cr203  ist  aber  dieses  Präparat  nicht; 
beim  Glühen  an  der  Luft  nahm  es  um  einige  Procente  an 
Grewicht  ab^  beim  Glühen  in  Wasserstofifgas  um  3^5  pC«; 
Wohl  er  hebt  hervor^  dafs  hiemach  das  Präparat  als  eine 
Verbindung  oder  wahrscheinlicher  als  ein  Gemenge  jenes 
Oxydoxyduls  mit  einem  höheren  Chromoxyd;  z.  B.  als 
CrO,  CraOs  +  CrjOs,  CrOs  betrachtet  werden  kann,  wahr- 
scheinlich aber  auch  freies  Chromoxyd  Cr^Os  beigemengt 
enthält.  Versuche,  das  magnetische  Chromoxyd  in  anderer 
Weise  aus  dem  Acichlorid  darzustellen,  blieben  erfolglos. 
—  Das  metallische  Chrom^  sei  es  aus  Oxyd  durch  Kohle 
im  Gebläsefeuer  oder  aus  Chromsäure  und  Chromchlorid 
durch  den  electrischen  Strom  reducirt,  wirkt  nicht  auf  die 
Magnetnadel  ein  (ebensowenig  das  aus  Cbromchlorid  mit- 
telst Zink  reducirte;  vgl.  S.  168  f.). 

Nach  A.  Vogel  d.  j.  (1)  scheidet  sich  aus  einer  mit 
Ammoniak  versetzten  wässerigen  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  Kali  bald  im  Sonnenlichte,  nicht  im  Dunklen,  ein 
reichlicher  brauner  Absatz  aus,  welcher  mit  Salzsäure  Chlor 
entwickelt,  bei  dem  Glühen  zu  grünem  Chromoxyd  wird 
und  wohl  das  s.  g.  chroms.  Chromoxyd  Cr208,  CrOa  (oder 
CrOs)  ist  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Alkohol  auf  eine  Lösung  von  zweifach- 
chroms.  Kali  im  Sonnenlicht,  um  die  Zusammensetzung 
des  so  erhaltenen  s.  g.  chroms.  Chromoxydes,  welches  sich 
nicht  mit  Wasser  ohne  Zersetzung  zu  erleiden  auswaschen 
läfst,  zu  bestimmen,  versuchte  Vogel,  es  mit  wässerigem 
zweifach-chroms.  Kali  auszuwaschen  und,  nach  dem  Trocknen 
des  Präparats  bei  100*^,  zu  ermitteln,  wieviel  Wasser  bei 
gelindem  Glühen  entweicht  und  wieviel  Chromoxyd  und 


(1)  Aas  N.  Bepert  Pharm.  YIII,  Heft  6  in  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
482. 
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zweifach-chroms.  Kali  im  Bückstande  sind;  die  dabei  er- 
haltenen Besultate  lassen  ihn  das  so  dargestellte  s.  g. 
chroms.  Gbromoxyd  bei  100^  als  Cr02  +  HO  betraohteiL 

W.  K.  Sulliyan(l)  bat  angegeben;  dafs  nach  Zusatz 
von  etwas  weniger  als  2  Aeq.  Vitriolöl  zu  einer  fast  sie- 
denden Lösung  von  1  Aeq.  zweifach-chroms.  Kali's  beim 
Abkühlen  der  Flüssigkeit  sich  orangerothe,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  unter  Aufschwellen  sich  zersetzende 
Krjstalle  ausschieden,  die  auf  1  Aeq.  EO,  HO;  2S08  1  Aeq. 
KO;  2  CrOs  ergaben.  Er  macht  noch  vorläufige  Angaben 
über  mehrere  andere  Doppelsalze  des  chroms.  Eali's;  wir 
kommen ;  wenn  die  Untersuchung  vollständiger  vorUegt; 
darauf  zurück. 

Nach  Ufer  (2)  wird  metallisches  Chrom  bei  dem 
Glühen  in  Chlorwasserstoffgas  zu  Chromchlorür. 

Zur  Bereitung  gröfserer  Mengen  von  violettem  Chrom- 
chlorid empfiehlt  Wo  hier  (3),  aus  einem  Gemenge  von 
Chromoxyd  und  Kienrufs  mit  Stärkekleister  geformte;  vor- 
her in  einem  bedeckten  Tiegel  durchgeglühte  kleine  Ku- 
gein in  einen  Tiegel  zu  geben;  in  dessen  Boden  ein  etwa 
6  Zoll  langes  Stück  eines  dünnen  Porcellanrohrs  einge- 
kittet ist  (die  nur  wenig  in  den  Tiegel  ragende  obere 
Mündung  des  Bohrs  wird;  um  das  Hineinfallen  der  Ku- 
geln zu  verhüten;  mit  einem  kleinen  Tiegel  überdeckt),  in 
die  Mündung  des  Tiegels  einen  zweiten  umgekehrt  einzu- 
kitten; dessen  Boden  mit  einer  kleinen  Oeffnung  durchbohrt 
ist;  den  unteren  Tiegel  auf  den  Bost  eines  Windofens  zu 
setzen;  so  dafs  das  Porcellanrohr  unter  dem  Bost  mit  dem 
Leitungsrohr  eines  Chlorentwicklungsapparates  verbunden 
werden  kanu;  nach  der  Anfilllung  des  Apparats  mit  trocke- 
nem Chlorgas  den  unteren  Tiegel  zum  starken  Glühen  zu 
bringen  und  das  Feuer  so  zu  reguliren;  dafs  das  entstehende 


(1)  Report   28.   British   Assoc.   f.    1858 ,   Not  and  Abfltr. ,    66.  — 
(2)  In  der  S.  174  angef.  Abhandl.  —  (8)  In  der  S.  168  angel  Abhandl. 
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Chlorid  sich  in  dem  oberen  Tiegel  als  Sublimat  conden- 
flirt;  dann  noch  während  des  Erkaltens  Chlor  durch  den 
Apparat  streichen  zu  lassen^  und  das  aus  dem  oberen  Tiegel 
genommene  Chlorid  (welches  aus  der  Tiegelmasse  entstan- 
denes Chloraluminium  enthält)  mit  Wasser  auszuwaschen 
(war  der  Chlorstrom  nicht  stark  genüge  so  enthält  das 
Prodnct  auch  Chromchlorür;  welches  bei.  dem  Auswaschen 
einen  Theil  des  Chlorids  sich  lösen  und  yerloren  gehen 
läfst).  —  Nach  Ufer  (1)  ist  bei  der  Darstellung  des 
violetten  Chromchlorids  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
ein  Gemenge  von  Chromoxjd  und  Kohle  in  einer  glühenden 
Bohre  ein  reines  Präparat  nur  zu  erhalten  bei  Anwendung 
einer  fehlerfreien  Porcellanröhre ,  welche  so  stark  erhitzt 
werden  kann^  dafs  das  Chromchlorid  sublimirt;  bei  Anwen- 
dung einer  irdenen^  innen  nicht  glasirten  Eöhre  wurde 
Verunreinigung  des  Chromchlorids  mit  Chlorsilicium  und 
Chloraluminium  beobachtet 

Wie  Wöhler  (2)  nach  Versuchen  von  Bauck  mit-  ^«'»- 
theilt^  läfst  sich  wasserfreies  Chrombromid  leicht  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Chlorid  darstellen.  Bei  dem  ITeber- 
leiten  von  wasserfreiem  Bromdampf  über  ein  Gemenge 
von  Chromoxyd  und  Kohle  (aus  Chromoxyd;  Kohle  und 
Stärkekleister  geformte  kleine  Stangen^  die  vorher  in  einem 
bedeckten  Tiegel  geglüht  wurden)  in  einem  zu  starkem 
Glühen  erhitzten  Glasrohr  sublimirt  ein  Theil  des  entste- 
henden Bromidsy  während  ein  anderer  bei  der  Oxydmasse 
bleibt;  aber  leicht  davon  zu  trennen  ist.  Das  Chrombromid 
bildet  schwarze,  halb-metallglänzende ,  mit  olivengrüner 
Farbe  durchscheinende;  in  gewisser  Richtung  einen  schwa- 
chen Dichroismus  von  Roth  zeigende  KrystallschuppeU; 
giebt  ein  gelbgrünes  Pulver,  wird  an  der  Luft  erhitzt  zu 
grünem  Oxyd;   ist   in  Wasser   ganz  unlöslich;  wird  durch 


bromid. 


(1)  In  der  8.  174   angef.   Abfaandl.    —   (2)  Ann.  Cb.  Pharm.,  CXI, 
382;  im  Anss.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  123;  Chem.  Centr.  1859,  962. 
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Alkalien  leichter  zersetzt  als  das  Chlorid;  in  Wasserstoff 
schon  bei  gelindem  Erhitzen  zu  weifsem  (an  der  Luft 
rasch  zu  grünem  Brondd  zerfliefsendem)  Bromür  reducirt, 
ist  bei  Gegenwart  von  Bromür  in  Wasser  mit  grüner 
Färbung  löslich;  zerfliefst  auf  Stanniol  gelegt  in  Folge  von 
Bromürbildung  unter  Zerfressung  des  Zinns  rasch  (violettes 
Chromchlorid  verhält  sich  auf  Stanniol  ebenso).  Die  Analyse 
ergab  die  der  Formel  Cr2Br8  entsprechende  Zusammen- 
setzung. 

Lieb  ig  (1)  hatte  1831  durch  Ueberleiten  von  Am- 
moniakgas über  die  aus  Chromacichlorid  und  Ammoniak 
entstehende  Verbindung  und  über  Chromchlorid  bei  er- 
höhter Temperatur  einen  schwarzen  oder  braunen;  unter 
dem  Polirstahl  Metallglanz  annehmenden  und  an  der  Luft 
erhitzt  zu  Chromoxyd  verbrennenden  Körper  erhalten; 
welchen  er  als  metallisches  Chrom  betrachtete.  Sehr  Ot- 
ter (2)  erkannte  1841  diesen  Körper  als  Stickstoffchrom 
und  stellte  für  ihn  die  Formel  CriNs  (in  den  jetzt  gebräuch- 
lichen Atomgewichten  ausgedrückt)  auf,  während  L.  Gme- 
lin  (3)  aus  Schrotte r's  Versuchen,  die  Berechnung  des 
Letzteren  berichtigend;  die  Formel  CrsNj  ableitete.  Dieser 
Körper  ist  jetzt  durch  C.  E.  Ufer  (4)  aufs  Neue  unter- 
sucht worden;  welcher  ihn  entsprechend  der  Formel  Cr2N 
zusammengesetzt  fand.  Ufer  bereitete  auch  das  Stick- 
stoffchrom durch  Ueberleiten  von  Ammoniak  über  vorher 
(durch  Erwärmen  bis  gegen  120^)  getrocknetes  Chrom- 
chlorid; das  in  einer  Glasröhre  dünn  ausgebreitet  stark 
erhitzt  war  (vor  dem  Beginn  des  Erhitzens  mufs  die 
atmosphärische  Luft  durch  Ammoniakgas  vollständig  aus- 
getrieben sein);  das  violette  Chromchlorid  färbt  sich   erst 


(1)  Pogg.  Ann.  XXI,  359.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  XXXVII,  148. 
—  (8)  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  II,  575.  —  (4)  Aus  dessen  Inangural- 
Dissertation,  Göttingen  1859,  in  Ann.  Gh.  Pharm.  GXII,  281;  im  Ausz. 
Chem.  Centr.  1860,  188;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  282;  lUp.  chim.  pnre 
II,  80. 
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ditnkelgrün  (1),  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  schwarz 
(Cr,Cla  +  4NHs  =  Cr^N  +  SNBUa).  Das  so  erhaltene 
Prodnct  (man  läfst  es  im  Ammoniakstrom  erkalten)  ist 
schwarz^  an  den  Wandungen  der  Glasröhre  dmikelbrann; 
es  enthält  stets  noch  nnzersetztes  Chromchlorid  beigemengt^ 
von  welchem  es  sich  auch  nach  dem  von  Schrott  er  an- 
gegebenen Verfahren  -—  öftere  Wiederholung  des  Erhitzens 
im  Ammoniakstrom  nach  yorgängigem  Zerreiben  zu  feinem 
Pulver  —  nicht  ganz  befreien  läfst^  wohl  aber  auf  nassem 
Wege,  indem  man  das  Product  mit  WasserstojBF  im  Ent- 
stehungszustand zusammenbringt  und  das  sich  bildende 
Chromchlorür  das  Chromchlorid  in  die  lösliche  Modification 
überführen  läfst.  Ufer  digerirt  das  rohe  Stickstoffchrom 
längere  Zeit  mit  concentrirter  Salzsäure  und  metallischem 
Zian  (das  leichter  rein  zu  haben  ist  als  Zink);  filtrirt  nach 
völliger  Auflösung  des  Zinns  ab,  wascht  das  Stickstoff- 
chrom mit  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser, 
und  trocknet  es  bei  100  bis  120^.  Das  so  erhaltene  rein 
schwarze^  amorphe,  leicht  zerreibliche  und  abfärbende  Stick- 
stoffchrom  ergab  bei  mehreren  Analysen  einen  der  Formel 
Cr^N  entsprechenden  Chromgehalt.  Dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Chromchlorid  und  Chlorammonium  in  einem  Strom  eines 
indifferenten  Gases  (Cr^Cl«  +  NH4CI  =  4HC1  -f  Cr^N); 
bei  dem  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  geht  die  umgekehrte 
Zersetzung  vor  sich,  sofern  bei  dieser  Temperatur  Stick- 
stoffchrom und  Chlorwasserstoffgas  sich  zu  violettem  Chrom- 


0tiektioff- 
ahrom. 


(1)  Die  hier  sich  bildende  dunkelgrüne  Substanz  liefs  sich  nie  ganz 
rein  erhalten.  Ufer  betrachtet  sie  als  eine  Verbindung  Ton  Chrom- 
chlorid mit  Ammoniak.  Durch  kalte  Kalilauge  wird  sie  nicht  yerftn- 
dert,  durch  helDie  zu  Chromoxydhydrat  und  Ammoniak.  An  der  Luft 
geglüht  wird  sie  unter  Verflüchtigung  von  Chlor  und  Chloranmioniiun 
zu  Chromoxyd.  Mit  Säuren  gekocht  verändert  sie  sich  nicht;  bei  dem 
Digeriren  mit  Zinn  und  Salzstture  löst  sie  sich  langsam  zu  einer  grünen 
Lösung  von  Chxomoxyd. 
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*"hl^*'  chlorid  und  Chlorammonium  umsetzen  (Cr^N  +  4  HCl 
=  CrgCls  +  NH4CI).  Durch  Zusammenschmelzen  von 
einfach-chroms.  Kali  mit  Chlorammonium  unter  einer  Decke 
von  Chlornatrium  liefs  sich  kein  Stickstoffchrom  erhalten; 
es  bildete  sich  nur  grünes  Chromoxyd.  —  Das  Stickstoff- 
chrom zersetzt  übergeleitetes  Ammoniakgas  schon  bei  be- 
ginnender Kothglühhitze  zu  Stickgas  und  Wasserstoffgas. 
Es  wird  an  der  Luft  bis  zum  Bothglühen  erhitzt  unter 
Feuererscheinung  zu  grünem  unlöslichem  Chromoxyd  (ist 
es  noch  chlorhaltig;  so  entweicht  das  Chlor  zugleich  mit 
dem  Stickstoff);  und  noch  intensiver  und  mit  schön  rothem 
Lichte  findet  diese  Oxydation  bei  dem  Glühen  in  Sauer- 
stoffgas statt.  Auch  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat; ebenso  bei  dem  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  in 
zugeschmolzener  Bohre  auf  190^;  bleibt,  das  Stickstoffchrom 
unverändert;  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken  auf 
es  auch  in  der  Wärme  nicht  ein ;  ebenso  wenig  Flufssäure 
oder  concentrirte  Salpetersäure  oder  concentrirte  Salzsäure; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  sehr  lang- 
sam unter  Bildung  von  schwefeis.  Chromoxyd  und  schwe- 
feis. Ammoniak;  Königswasser  löst  es  bei  anhaltendem 
Kochen;  doch  auch  schwierig  vollständig.  Wässerige  unter^ 
chlorigs.  Alkalien  wirken  schon  in  der  Kälte  auf  Stickstoff- 
chrom eiu;  und  unter  stetiger  Entwicklung  von  Stickgas 
erfolgt  gänzliche  Lösung  und  Bildung  von  chroms.  Alkali. 
Stickstoffchrom  verbrennt  bei  dem  Erhitzen  mit  Mennige 
oder  Kupferoxyd  (nicht  mit  Quecksilberoxyd;  da  dieses 
sich  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  zersetzt)  mit  rothem 
Licht  unter  Freiwerden  von  Stickstoff  zu  Chromoxyd.  Es 
scheint  durch  schmelzendes  kohlens.  Natron  nicht  verändert 
zu  werden;  schmelzendes  Salpeters.  Kali  wirkt  auf  essehr 
energisch  ein,  und  unter  Verpuffiing  und  heftigem  Ent- 
weichen von  Stickgas  bildet  sich  Chromoxyd;  das  dann  zu 
chroms.  Kali  wird ;  schmelzendes  chlors.  Kali  wirkt  ähnlich; 
doch  noch  heftiger;  wie  Salpeters.  Kali.  Stickstoffchrom 
bleibt;  mit  Wasser  auf  220®  erhitzt  oder  in  einem  Strome 


Ghron».  —  Vaoadiiun.  277 

von  Wasserdampf  zu  starkem  Glühen  eiiiitety  ganz  unver- 
ändert, ebenso  bei  dem  Glühen  in  trockenem  Wasserstoff- 
gas. In  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas  zeigt  das 
Stickstofichrom  in  der  Kälte  keine  Veränderung;  bei  be- 
ginnendem Erhitzen  erfolgen  kleine  Explosionen  in  der 
Bohre,  wohl  herrührend  von  einer  Bildung  und  Wieder- 
zersetzung von  Chlorstickstoff,  es  verflüchtigen  sich,  nament- 
Ueh  bei  schwächerem  Erhitzen,  übelriechende  Dämpfe  eines 
nch  gröfstentheils  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  ab- 
setzenden braunschwarzen  Sublimats  (l),  aber  der  gröfste 
Theil  des  Stickstoffchroms  geht,  und  zwar  bei  höher  ge- 
steigerter Temperatur  vollständig,  unter  Freiwerden  von 
Stickgas  in  sublimirendes  violettes  Chromchlorid  üben  In 
einem  kleinen  fest  verschlossenen  Tiegel,  welcher  in  einem 
gleichfaUs  gut  verkitteten  Tiegel  von  frisch  ausgeglühten 
Holzkohlen  ganz  umgeben  war,  V4  Stunden  lang  Nickel- 
schmelzhitze ausgesetzt,  wurde  das  Stickstoffchrom  zu 
metallischem  Chrom. 

Ueber  das  Vorkommen   von  Vanadium  in  einem  zwi-^ •»***""• 

VftiuidJn- 

sehen  Toulon  und  Arles  sich  sehr  verbreitet  findenden  •««i«- 
thonigen  Eisenerz  hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (2), 
über  das  Vorkommen  desselben  Körpers  in  dem  Thon  von 
Gentilly  Beauvallet  (3)  Mittheilung  gemacht,  und  Beide 
haben  beschrieben,  wie  sie  aus  diesen  Substanzen  Vanadin- 
säure darstellten. 

C.  V.  Hauer  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Mitiheilungen  über  vanadins.  Salze  (5),  Untersuchungen 
über  den  dreifach-vanadins.  Strontian  veröffentlicht.    Wird 


(1)  Dieses  nur  in  geringen  Mengen  erhaltene  Sublimat  ist  leicht 
flüchtig;  es  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung  zu  Ohlorwasserstoff- 
säure  und  Chromstture.  Ufer  Iftfst  es  dahin  gestellt  sein,  ob  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  durch  noch  im  Apparat  zurückgebliebene  atmo- 
sphärische Luft  reranlafst  sei.  —  (2)  Compt  rend.  XLIX,  210;  Instit 
1859,  246.  —  (3)  Compt.  rend.  XLIX,  SOI;  S^p.  ohim.  appliqu^e  I, 
406;  Phil.  Mag.  [4],  XYIO,  480.  ^  (4)  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  156.  — 
(5)  Jahrpflber.  f.  1856,  878. 

Jahresbericht  f.  Ch«mie  v.  s.  w.  f.  1869.  j[2 
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eine  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Lctonng  von  zwei- 
fach-vanadins.  Natron  mit  Chlorstrontiumlösung  versetzt, 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt ,  und  die  von  dem  sich  ab- 
scheidenden strohgelben  Niederschlage  (wohl  einem  basi- 
scheren Salz)  getrennte  .tiefrothe  Flüssigkeit  in  gelinder 
Wärme  oder  durch  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  con- 
centrirt;  so  bilden  sich  Krystalle,  welche  aber  wechselnde 
Zusammensetzimg  haben.  'Ebensolche  Krjstalle  bilden  sich 
aus  den  Mischungen  der  Lösungen  von  zweifEu^h-vanadins. 
Ammoniak  oder  von  Vanadins.  Kalisalzen  mit  Lösungen 
von  Strontiansalzen  bei  gleichem  Verfahren.  Alle  die  so 
erhaltenen  krystallinischen  Producte  geben  bei  wiedeiv 
hohem  Umkrystallisiren  ans  mit  viel  freier  Essigsäure  (Sal- 
petersäure würde  Vanadinsäure  ausscheideu,  Salzsäure  redu- 
cirend  wirken)  versetztem  heifsem  Wasser  dreifach-vanadins. 
Strontian.  Dieser  bildet  luftbeständige  grofse  rothe,  im  au^ 
fallenden  Lichte  goldgelben  Flächenglanz  zeigende  Erystalle 
SrO,3V08-f  130.14HO;  dieselben  verhören  bei  100«  nahe- 
zu Vs  ihres  Wassergehaltes  und  fS&rben  sich  dabei  gelb,  und 
schmelzen  bei  schwacher  Glühhitze  zu  einer  dunkelrothen, 
bei  dem  Erkalten  nadelförmig-krjstallinisch  erstarrenden 
Masse;  ihre  Lösung  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 
—  Handl  (1)  hat  die  Erystallform  des  dreifach-vanadins. 
StrontianS;  welche  er  als  dem  diklinometrischen  Systeme 
angehörig  betrachtet,  beschrieben  (die  Erystalle  gleichen 
tafelförmigen  monoklinometrischen  Combinationen  OP  . 
+  Poo  .  —  Poo  .  (Poo)  mit  2  parallelen  Flächen  von  ooP, 
wo  OP  :  -f  Poo  =  107029',  OP  :  —  Poo  =  116^^  OP : 
(Poo)  =  114039'  u.  117048'). 
M«nMB.  lieber  das  Atomgewicht  des  Mangans  hat  R.  Schnei- 

der (2)  Untersuchungen  veröffentlicht.    Auf  seine  Veran- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXVII,  391.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVII,  605; 
PhiL  Mag.  [4]  XVIU,  268 ;  im  Ausz.  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI,  77 ;  Chom. 
Centr.  1859,  768. 
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lasaimg  beetimmte  es  Bawack  durch  Ermittelung  der  *'^<^''' 
Menge  Wasser;  welche  bei  der  Beduction  des  Mangan-  ' 
oxjdoxyduls  in  Wasserstoffgas  zu  Manganoxydul  entsteht; 
16  Versuche  ergaben  Mn  =  26,94  bis  27,05,  im  Mittel 
=  27,01.  Mit  Bücksicht  darauf,  dafs  Hauer  (1)  und 
Dumas  (2),  wie  früher  Berzelius,  Mn  ==?  27,5  gefun- 
den, stellte  Schneider  selbst  Controlversuche  an,  durch 
Ermittelung  des  Verhältnisses  zwischen  dem  Kohlenstoff- 
und  dem  Mangangehalt  in  dem  neutralen  oxals.  Mangan- 
oxydul. Letzteres  wurde  dargestellt  durch  Fällen  von 
Schwefels.  Manganoxydul  mrt  kohlens.  Natron,  längeres 
Behandeln  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  kalt  ge- 
sättigter Oxalsäurelösung  bei  100^,  Auswaschen  des  so  ge- 
bildeten oxals.  Salzes  (dasselbe  wird  bei  dem  Auswaschen 
nicht  zersetzt)  und  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  (es  hat  dann  die  Zusammensetzung 
C4Mns08  -j-  4  HO).  Es  wurde  ermittelt,  wieviel  Wasser 
and  wieviel  Kohlensäure  dieses  Salz  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  gab ;  die  Differenz  der  Gewichte  des  an- 
gewendeten Salzes  und  des  Wassers  gab  das  Gewicht  des 
wasserfreien  Salzes  und  die  Differenz  zwischen  diesem  und 
der  Kohlensäure  das  Gewicht  des  Mangans.  In  4  Ver- 
suchen mit  oxals.  Salz  von  3  verschiedenen  Darstellungen 
fand  Schneider  Mn  =  27,01  bis  27,03,  im  Mittel  =  27,02; 
er  setzt  Mn  geradezu  =  27.  —  Schneider  fand  ge-  8»«»««toff- 
legentlich  dieser  Versuche  auch,  dals  die  niederen  Oxyde  ^^^f" 
des  Mangans  bei  starkem  Glühen  in  Sauerstoffgas  voll- 
ständig zu  Manganoxyd  Mn208  werden. 

Beketoff  (3)  hat  bezüglich  der  Bildung  des  man- 
gans.  Kali's  bei  dem  Erhitzen  von  Manganhyperoxyd  mit 
Aetzkali  Versuche  darüber  angestellt,  ob,  wenn  Sauerstoff 
zugegen  ist,  jedesmal  Absorption  desselben  stattfindet.  Er 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  206.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber.,  S.  2.  — 
(3)  Ball,  de  1a  boc.  chim.  de  PariB,  sdance  du  13  Mfti  1859. 
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fand;  dafs  die  zwei  Vorgänge;  in  Folge  deren  sich  Mangan- 
lEnglr..  säure  bildet  —  Spaltung  von  SMnOj  zu  MugOs  und  MnOs, 
und  Sauerstoffabsorption  —  niemals  gleichzeitig  statt  haben, 
sondern  dafs  jeder  derselben  unter  besonderen  Bedingungen 
eintritt;  femer;  dafs  bei  dem  Erhitzen  von  Manganhyper- 
oxyd mit  Kali  zunächst  kein  Sauerstoff  absorbirt  wird 
sondern  Spaltung  in  der  eben  angegebenen  Weise  eintritt; 
und  dafs  erst  nach  der  Zerstörung  des  Hyperoxyds  bei 
höherer  Temperatur  die  niedrigeren  Oxyde  des  Mangans 
unter  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  Mangansä;ure 
bilden;  endlich;  dafs  die  Bildung  von  mangans.  Kali  aus 
Manganhyperoxyd  und  Kali  schon  bei  130^  statt  hat;  wäh- 
rend sie  bei  dem  Erhitzen  niedrigerer  Oxyde  mit  Kali  bei 
Luftzutritt  nicht  unter  der  beginnenden  Bothgltthhitze  vor 
sich  geht 

B^champ  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  reinem 
Übermangans.  Kali;  10  Th.  feingepulvertes  und  vorher  mit 
verdünnter  Salpetersäure  ausgewaschenes  Manganhyper- 
oxyd mit  12  Th.  bei  starker  Hitze  geschmolzenem  Kali- 
hydrat und  so  viel  Wasser;  dafs  die  Masse  in  der  Hitze 
taigig  wird;  in  einem  eisernen  Geftlfse  unter  stetem  Um- 
rühren einzutrocknen;  die  aus  porösen  Krumen  beste- 
hende Masse  zuletzt  noch  kurze  Zeit  zu  erhitzen;  sie 
dann  in  eine  steingutene  Betorte  zu  geben;  in  deren  Tu- 
bulus  ein  möglichst  weites  bis  an  den  Boden  der  Betorte 
reichendes  Glasrohr  eingekittet  ist;  die  Betorte  in  einem 
Windofen  auf  einer  Erhöhung  stehend  zu  erhitzen;  während 
Sauerstoff  durch  das  Glasrohr  in  sie  geleitet  wird  und  ein 
an  dem  Halse  der  Betorte  angepafstes  in  Quecksilber 
tauchendes  Bohr  den  Gang  der  Operation  anzeigt  (bei 
Dunkelroth  glühen  der  Betorte  beginnt  die  Sauerstoffab- 
sorption in  ihr;  die  so  vollständig  ist;  dafs  auch  bei  rasch 
zugeleitetem   Sauerstoffstrome    keine    Blase    dieses  Gases 


(1)  Ann.  eh.  phys   [3]  LYU,  293. 
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durch  das  Quecksilber  entweicht) ,  wenn  Sauerstoff  unab-  t"^!;*/«*^. 
Borbirt  entweicht  erkalten  zu  lassen^  den  Inhalt  der  Betorte  J^t^Z. 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  auszuziehen ,  in  die^  man- 
gans.  und  Übermangans.  £ali  enthaltende  Lösung  zur 
Zersetzung  des  ersteren  Kohlensäure  zu  leiten  bis  die 
Flüssigkeit  die  reine  Farbe  einer  Lösung  von  Übermangans. 
Kali  angenommen  hat,  das  dabei  sich  ausscheidende  Man- 
ganhyperoxjd  während  24  Stunden  sich  absetzen  zu  lassen, 
die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  rasch  (man  kann  sie 
bis  beinahe  zum  Siedepunkt  derselben  erhitzen)  einzu- 
dampfen und  krystallisiren  zu  lassen;  1  Kilogrm.  Mangan- 
hjperoxyd  gab  360  bis  400  Grm.  bei  der  ersten  Krystalli- 
sation  anschiefsendes  Übermangans.  Kali,  und  die  Mutter- 
lauge giebt  bei  weiterem  Eindampfen  noch  mehr  von 
diesem  Salz. 

B.  Luboldt  (1)  hat  Versuche  angestellt  über  das 
Verhalten  des  Übermangans.  Kali's  in  wässeriger  und  in 
alkalischer  Lösung.  In  reiner  wässeriger  Lösung  wird 
es  auch  bei  halbstündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht  be- 
merkbar zersetzt,  aber  bei  dem  Kochen  mit  Kaliflüssigkeit 
von  1»33  spec.  Gew.  entwickelt  sich  Sauerstoff  und  wird 
die  gesättigte  Flüssigkeit  erst  schwarz ,  dann  zu  einer 
dunkelgrünen  Lösung  von  mangans.  Kali.  Luboldt 
empfiehlt  zur  Bereitung  sich  nicht  verändernder  Titrir^ 
flüssigkeit  die  Anwendung  von  krystallisirtem  überman- 
gans.  Kali. 

B^champ  hatte  früher  (2)  angegeben ;  dafs  die 
eiweifsartigen  Körper  durch  Oxydation  mittelst  überman- 
gans.  Kali's  zu  Harnstoff  umgewandelt  werden  können; 
Stadel  er  (3)  hatte  diese  Angabe  nicht  bestätigt  gefun- 
den. Bechamp  hat  jetzt  kurz  mitgetheilt  (4)^  dafs  seine 
früheren  Beobachtungen  ihm  ergeben  haben,  bei  der  Oxj- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  315.   —    (2)  Jahresbev.  f.  1856,  696. 
(3)  Jahresber.  f.  1S57,  537.  —  (4)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVII,  291. 
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dation  eiweifsartiger  Substanzen  durch  Übermangans.  Kali 
(und  Schwefelsäure)  in  alkalischer  Flüssigkeit  bilde  sich  erst 
eine  Säure,  dann  in  einem  gewissen  Moment  der  Operation 
Harnstoff,  und  zuletzt  nach  Zerstörung  aller  organischen 
Substanz  werde  der  Stickstoff  derselben  in  der  Form  von 
schwefeis.  Ammoniak  wieder  gefunden.  Bei  den  Versuchen; 
die  sich  bildenden  Producte  genauer  kennen  zu  lernen, 
habe  er  eine  in  Wasser  unlösliche,  von  dem  Albumin 
bestimmt  verschiedene  Substanz  isolirt  und  mindestens 
zwei  Säuren,  welche  lösliche  Barytsalze  und  unlösliche 
Bleisalze  bilden;  diese  Säuren  zeigen  auch  verschiedene 
Löslichkeit  in  starkem  Alkohol  und  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether,  und  verschiedenes  Vermögen  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen  (die  löslichere 
Säure  sei  die  mit  dem  stärkeren  Botationsvermögen  be- 
gabte). Alle  eiweifsartigen  Substanzen  geben  bei  metho- 
discher Oxydation  Producte,  die  mit  den  eben  besproche- 
nen analog  oder  identisch  seien. 
Ar«en.  E.  W.  Davy  (1)  hat  angegeben,   dafs  Pflanzen,    die 

auf  arsenhaltigem  (in  Folge  von  Düngung  mit  s.  g.  Kalk- 
superphosphat, das  mit  arsenhaltiger  Schwefelsäure  bereitet 
war)  Boden  gewachsen  sind,  Arsen  enthalten  und  dieses 
in  damit  sich  nährende  Thierorganismen  überfuhren  können. 
Hodges  (2)  hat  daran  erinnert,  dafs  frühere  Untersuchun- 
gen eine  derartige  Aufnahme  des  Arsens  aus  dem  Boden 
in  Pflanzen  nicht  ergaben. 

Ueber  die  Schmelzbarkeit  des  Arsens  unter  hohem 
Drucke  theilte  Landolt  (3)  Folgendes  mit  Als  krystal- 
lisirtes  metallisches  Arsen  in  einer  starken  zugeschmolze- 
nen Glasröhre,  die  sich  in  einem  anschliefsenden  eisernen 
Rohre  befand,  einige  Zeit  in  schwacher  Glühhitze  erhalten 


(1)  Phil.   Mag.   [4]   XVIII,    108;   J.   pr.   Chem.   LXXIX,    122.    — 

(2)  Ans    Qardener's    Chroniole    in    Pharm.    J.   Trans.  [2]   I,   287.    — 

(3)  Ana   d.   Verhandl.   d.  niederrhein.  Gesellaoh.  y.  4.  August  1859  in 
Jahrb.  Min.  1859,  733. 
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wtirde^  fanden  sich  nach  dem  Erkalten  die  Arsenstückchen 
zu  Kugeln  znsammengeschnialzen.  Durch  directes  Ißrhitzen 
der  Glasröhre  im  Feuer  gelang  es  nicht  eine  Schmelzung 
hervorzubringen;  es  trat  jedesmal  ein  Platzen  oder  Auf- 
blähen der  Bohre  ein. 

Nach  H.  Ludwig  (1)  läfst  sich  das^  gewöhnlich  mit 
einer  schwarzen  Binde  von  Subozjd  überzogene;  snblimirte 
Arsen  mit  reiner  Oberfläche  erhalten  ^  wenn  man  es  mit 
einer  zur  Bildung  von  AsJs  bei  weitem  nicht  hinreichen- 
den Menge  Jod  in  einer  Proberöhre  erhitzt;  das  Arsen- 
suboxyd wird  nach  L  u  d  w  i  g  in  der  Form  von  As Js  -f-  AsOs 
weggenommen ;  der  sich  erhebende  Dampf  von  Jodarsen 
schützt  das  rückständige  Metall  vor  Oxydation ;  und  es 
bleibt  letzteres  als  eine^  frisch  granulirtem  Zink  in  Farbe 
und  Glanz  ähnliche  ^  noch  deutliche  Ery  stalle  zeigende 
Masse  zurück.  Das  spec.  Gew.  des  rein  metallischen 
Arsens  wurde  =  5,395  bei  12^,5  gefunden. 

Ludwig  spricht  sich  dafür  aus^  dafs  arsenige  Säure,  J«btadlin'. 
auf  Kupferblech  oder  Eisenblech  erhitzt,  sich  ohne  Ver-  ^ienl' 
breitung  knoblauohartig  riechender  Dämpfe  verflüchtigt, 
und  erörtert,  dafs  sie  früher  (schon  weit  unter  der  Both- 
gluth)  verdampft,  bevor  die  genannten  Metalle  reducirend 
auf  sie  einwirken  können;  H.  Böse  (2)  bemerkt,  dafs  da- 
bei allerdings  ein,  nur  nicht  starker  Knoblauchgeruch 
auftritt,  wofern  das  Eisenblech  eine  rein  metallische  Ober- 
fläche hat  und  bei  dem  Aufstreuen  der  arsenigen  Säure 
staik  rothglühend  ist. 

Als  die  Schmelzbarkeit  der  amorphen  arsenigen  Säure 
und  die  Unschmelzbarkeit  der  krystallinischen  verdeut- 
lichend hebt  Ludwig  hervor,  dafs  krystallinische  ^rsenige 
Säure  in  einer  Proberöhre  erhitzt  ohne  zu  schmelzen  zu 
einem  pulverigen  Sublimat  verdampft,  während,  wenn 
gleichzeitig   mit  dem  Boden  der  Bohre  auch  die  oberen 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVU,  23. —  (2)  In  der  S.  187  angef.  AbbandL 
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BawMtoir-  Theile  derselben    erhitzt  werden,    die   Partikelchen   kurz 

▼erbindan-  ' 

!K«^'  nach  ihrer  Verdichtung  schmelzen  und  beim  Erkalten 
krystaUimsch  erstarren. 

Darüber,  ob  die  arsenige  Säure  in  alkalischer  Lösung 
bei  dem  Aufbewahren  in  lufthaltigen  GefäTsen  sich  unter 
Bildung  von  Arsensäure  höher  oxydire,  waren  nicht 
übereinstimmende  Angaben  gemacht  worden  (1).  Ueber 
diesen  Gegenstand  haben  jetzt  Ludwig  und  Mac  Don- 
nell  Mittheilungen  gemacht  Nach  Ludwig  absorbirt 
eine  Lösung  von  arsenigs.  Kali  wirklich  Sauerstoff  unter 
Bildung  von  arsens.  Kali;  Gegenwart  von  ätzendem  Kali 
ist  zu  dieser  Bildung  von  Arsensäure  nicht  nöthig>  sondern 
schon  das  Vorhandensein  von  etwas  kohlens.  Kali  reicht  hin, 
die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  die  arsenige  Säure  zu 
befördern ;  niemals  ist  die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure 
zu  Arsensäure  eine  vollständige;  sondern  sie  bleibt  nach 
3 V4  jähriger  Aufbewahrung  solcher  Lösungen  in  unvoll- 
ständig gefüllten  Fläschchen  auf  Spuren  beschränkt;  bei 
schlechter  Aufbewahrung  aber  kann  sie  so  bedeutend  wer- 
den;  dafs  die  gebildete  Arsensäure  direct  durch  den  auf 
Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxjd  erfolgenden  rothbraunen 
Niederschlag  nachweisbar  ist  Mac  Don  nell  (2)  fand, 
dafs  in  einer  alkalischen  Lösung  von  arseniger  Säure  auch 
bei  monatelangem  Stehen  in  einer  nur  theilweise  gefüllten 
und  verschlossenen  Flasche  sich  nicht  so  viel  arsens.  Salz 
bildet;  dafs  dies  für  Titrirversuche  bemerklich  wäre. 

Uelsmann  (3)  hat  über  das  Verhalten  des  arsens. 
Natrons  gegen  Ammoniak  in  gleicher  Weise ;  wie  über 
das  des  phosphors.  Natrons  (4),  Versuche  angestellt.  Ar- 
sens. Natron- Ammoniak  NaO,  NH4O,  HO,  AsOs  +  8  HO 
läfst  sich  nicht  nur  durch  KrystaDisirenlassen  einer  Lösung 
äquivalenter  Mengen  von  2  NaO,  HO,  AsOs  und  2  NH4O, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1855,  882 ;  f.  1858,  173.  —  (2)  Ghem.  Gas. 
1859,  414;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  502.  —  (3)  In  der  S.  75  angef.  Ab- 
handl.  —  (4)  Vgl.  daaelbst. 
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HO;  AftOs,  sondern  auch  in  der  Art  darstellen  ^  dafs  man  ^^^^^\ 
die  Lösung  von  6  Th.  2  NaO,  HO,  AsOß  +  24  HO  und  Se'r 
1  Th.  Chlorammonium  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak 
krystallisiren  läfst  und  das  anschiefsende  Salz  aus  am- 
moniakhaltigem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  concentrirte 
Lösung  dieses  Salzes  gab  auf  Zusatz  von  gesättigter  Am- 
moniakflüssigkeit  einen  aus  schwachglänzenden  Erystall- 
blättchen  bestehenden  Niederschlag,  nach  dem  Waschen 
mit  Ammoniakflüssigkeit  und  Auspressen  zwischen  Fliefs- 
papier  NaO,  2  NH4O,  AsOö  +  8  HO.  Der  in  einer  Lösung 
von  2NH4O,  HO,  AsOa  durch  gesättigte  Ammoniakflüs- 
sigkeit hervorgebrachte  Niederschlag  ist,  wie  schon  früher 
vermuthet  wurde  (1),  dreifachbasisch-arsens.  Ammoniak; 
die  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefsten  Krystallblättchen 
ergaben  die  Zusammensetzung  3NH4O;  ASO5  4*  6H0; 
und  Uelsmann  erinnert,  dafs  Kraut  (2)  analoge  Zu- 
sammensetzung für  das  krjstallisirte  dreifachbasisch-phos- 
phors.  Ammoniak  gefunden  (wie  das  letztere  verliert  auch 
das  dreifachbasisch-arsens.  Ammoniak  bei  dem  Kochen  der 
Lösung  %  seines  Ammoniakgehalts,  und  läfst  es  sich  aus 
heifser  Ammoniakflüssigkeit  umkrjstallisiren). 

Hurtzig  und  Geuther  (3)  untersuchten  im  An- 
schlüsse an  ihre  Wahrnehmung  (4),  dafs  die  Phosphorsäure 
im  gewöhnlich-phosphors.  Silberoxyd  bei  längerem  Erhitzen 
mit  wässeriger  Phosphorsäure  in  Pjrophosphorsäure  überge- 
führt wird,  ob  die  Arsensäure  sich  in  entsprechender  Weise 
verhalte.  Bei  längerem  Digeriren  und  allmäligem  Ein- 
dampfen einer  gesättigten  Lösung  von  braunem  arsens. 
Silberoxyd  in  wässeriger  Arsensäure  schied  sich  ein  weifses 
Kiystallpulver  ab,  welches,  von  anhängender  freier  Arsen- 
säure durch  Waschen  mit  Alkohol  befreit  und  über  Schwe- 


(1)  Vgl.  L.  Gmeliu'8  Handb.  d.  Chemie,  4.  Aufl.  U,  711.  -^ 
(2)  Chem.  Gentr.  1855 ,  894.  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  775.  —  (3)  In 
der  S.  76  angef.  Abhandl.  —  (4)  Vgl.  daselbst 
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feisäure  getrocknet;  die  Zusammensetzung  AgO;  2  AsOs  er- 
gab ;  dieses  Salz  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  Salpetersäjore^ 
leichtlöslich  in  Ammoniak  (bei  dem  Verdunsten  dieser 
Lösung  bilden  sich  hjacinthrothC;  strahlig-krjstallinische 
Krusten);  wird  durch  kaltes  Wasser  langsam,  durch  kochen- 
des rascher  und  durch  Natronlauge  alsbald  zu  sich  lösen- 
der Arsensäure  und  braunem  Salz ;  die  hierbei  sich  lösende 
Arsensäure  ist  noch  die  gewöhnliche  dreibasische ;  und 
eine  Umwandlung  derselben  in  eine  andere  Modification 
findet  somit  auf  diese  Weise  nicht  statt.  Ein  Salz  AgO, 
AsOs  +  2 HO;  welches  sich  nach  Setterberg  bei  der 
Behandlung  von  arsens.  Silberoxyd  mit  Arsensäure  bildet; 
wurde  von  Hurtzig  und  Geuther  nicht  erhalten. 

Der  Angabe  von  Persoz  und  Bloch  (1);  dafs  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  arsenige 
Säure  sich  eine  bei  110^  siedende  Verbindung  beider  Sub- 
stanzen bilde,  entgegen  fanden  Hurtzig  und  G-euther; 
dafs  hierbei;  auch  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente 
beider  Substanzen,  nur  Phosphoroxjchlorid  und  Arsen- 
chlortir  entstehen  (2  AsOs  +  SPCls  =  SPOgCU  +  2  AsCls), 
welche  sich  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
trennen  lassen;  es  bildet  sich  dabei  nicht;  wie  bei  der  Ein- 
wirkung des  Phosphorsuperchlorids  auf  andere  unorganische 
Säuren  (2);  ein  der  Säure  entsprechendes  Oxychlorid.  Ver- 
suche, ein  solches  Arsenoxychlorid  durch  directe  Vereinigung 
von  arseniger  Säure  und  Arsenchlorür  darzustellen;  setzten 
Hurtzig  und  Geuther,  nachdem  ihnen  Wallace's 
Untersuchung  (3)  bekannt  geworden,  nicht  weiter  fort. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  wasser- 
freie Arsensäure  entstehen  unter  Freiwerden  von  Chlor 
Arsenchlorür  und  Phosphoroxychlorid  (2A8O5  -f-  öPCIs 
=  2AsCl3  +  4C1  +  5PO2CI3).  —  Auch  R.  Weber  (4) 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  244  ff.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1853,  395; 
f.  1857,  104.  — -  (3)  Jahresber.  f.  1858,  174.  —  (4)  In  der  S.  77  angef. 
AbhandL 
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yermuthet;  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuper* 
chlorid  auf  arsenige  Säure  (einige  Zeit  nach  der  Mischung 
tritt  sehr  starke  Wärmeentwickelung  ein)  nur  Phosphor- 
oxychlorid  und  Arsenchlorür  entstehen ;  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorsuperchlorid  auf  Arsensäure  beobachtete  auch 
er  die  Chlorentwickelung;  getrennt  und  genauer  untersucht 
hat  er  die  einzelnen  Producte  nicht. 

DaflbT;  dafs  der  durch  Schwefelwasserstoffgas  in  sauren  ®*'j^*;^*^' 
Lösungen  der  Arsensäure  hervorgebrachte  Niederschlag 
ein  Gemenge  von  Dreifach-Schwefelarsen  und  freiem  Schwe- 
fel, und  nicht  (wie  gewöhnlich  angenommen  wurde)  Fünf- 
fach-Schwefelarsen  ist,  führt  Ludwig  (1)  den  Beweis  an, 
dafs  bei  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
concentrirte  wässerige  Arsensäurelösung  sehr  bald  hell- 
gelber Schwefel  in  Flocken  und  Klümpcheu;  und  erst 
später  citronengelbes  Dreifach-Schwefelarsen  abgeschieden 
wird.  H.  Rose  (2)  fand  dies  bestätigt,  und  vermuthet, 
dafs  auch  der  als  Fünffach-Schwefelantimon  betrachtete 
Körper  nur  ein  Gemenge  von  Dreifach-Schwefelantimon 
und  Schwefel  sei  (3). 

Chlorarsen  bildet  sich  nach  Ludwig  (4)  auch,  analog  ^"owMn. 
wie  ChlorantimoU;  durch  Destillation  eines  Gemenges  von 
Dreifach-Schwefelarsen  mit  Quecksilberchlorid. 

W.  Wallace  hat  im  AnschluTs  an  seine  Untersuchung  J<»diir«.n. 
der  s.  g.  chlorarsenigen   Säure  (5)  Versuche  zur  Darstel- 


(1)  In  der  S.  183  angef.  Abhandl.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  CVII,  186; 
im  AoBB.  Ghem.  Centr.  1859,  751;  £^p.  ohim.  pure  I,  899. —  (3)  Rose 
bemerkt  noch ,  dafs  der .  bei  dem  Einleiten  von  ächwefelwasserstoff  in 
eine  Lösung  Ton  seleniger  S&ure  entstehende  gelbe  Niederschlag,  welcher 
beim  Erhitzen  oder  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  wie  anoh  beim 
Trocknen  dankelgelb  n^d  roth  wird,  keine  Verbindung  SeS^  sondern 
ein  Gemenge  von  Selen  und  Schwefel  ist ,  da  er  sich  in  Ammo* 
niak  nicht  löst;  der  aus  einer  Lösung  Ton  telluriger  Sfture  in  Salzsfture 
doreh  Schwefelwasserstoffgas  gefftUte  Niederschlag  ist  hingegen  Tellur- 
solfid  und  in  Ammoniak  löslich.  —  (4)  In  der  S.  183  angef.  Abhandl. 
—  (5)  Jahresber.  f.  1858,  174. 
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'*  limg  analoger  Jod-  und  Bromyerbindangen  ausgeführt. 
Bezüglich  der  JodTerbindung ^  welche  bereits  Plisson 
und  Serullas  u.  Hotot  (1)  als  arsenigsaures  Jodarsen 
beschrieben;  giebt  er  Folgendes  an  (2).  Eine  Lösung  von 
Jodarsen  (3)  in  Wasser  (1  Th.  Jodarsen  löst  sich  in  3^2 
Th.  siedenden  Wassers)  hinterläfst  bei  dem  Einkochen  schöne 
rothe^  aus  reinem  wasserfreiem  Jodarsen  bestehende  Kry- 
stalle ;  bei  langsamem  Abkühlen  der  heifs  bereiteten  Lösung 
scheiden  sich  aber  dünne  perlglänzende  Blättchen  aus  (4), 
welche  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung AsJOs;  3A808  haben  (zwischen  Fliefspapier  ge- 
trocknet scheinen  sie  noch  12  HO  zu  enthalten);  durch 
Wasser  zersetzt  werden^  bei  dem  Erhitzen  ein  hauptsäch- 
lich aus  Jodarsen  bestehendes  Sublimat  geben  während 
arsenige  Säure  zurückbleibt.  Verbindungen  dieser  Sub* 
stanz  oder  der  darin  enthaltenen  Jodarsenigen  Säure  AsJOsi 
(welche  sich;  wie  es  scheint,  nur  in  Verbindung  mit  arseniger 
Säure  erhalten  läfst)  mit  Jodammonium  oder  Jodkalium 
lieisen  sich  nicht  darstellen;  bei  Zusatz  dieser  Salze  zu 
einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  Jodarsen  bilden  sich 
die  eben  besprochenen  perlglänzenden  Ejystalle;  bei  dem 
Einkochen  der  Lösung  scheidet  sich  Jodarsen  ab.  —  Be- 
Bromu-aon.  zügUch  dcr  bromarsentgen  Säure  theilt  Wallace  Folgendes 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin^s  Handb.  d.  Chemie,  4.  Ana.,  U,  706.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  XVH,  122;  Instlt  1859,  251;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  320  (wo  die  Yermuthung  ausgesprochen  wird,  die  bl&tterigen 
Krystalle  möchten  nur  Gemenge  von  arseniger  8&ure  mit  Jodarsen 
sein);  Chem.  Centr.  1859,  309.  —  (B)  Das  durch  Destillation  oder 
Sublimation  von  Jod  mit  überschüssigem  Arsenmetall  dargestellte  ziegel- 
rothe  Jodarsen  wird  nach  Wallace  durch  Destillation  in  Wasser- 
stoflTgas  gelblichroth ,  während  in  Folge  der  Anwesenheit  von  Spuren 
arseniger  Stture  in  dem  Jodarsen  eine  kleine  Ifeng^  Arsen  reducirt 
wird.  —  (4)  Enthmt  die  Lösung  einen  grofsen  UebersohuTs  von  Jod- 
wasserstoflfiBäure,  so  bestehen  die  bei  dem  Erkalten  sich  abscheidenden 
Krystalle  aus  reinem  Jodarsen. 
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mit  (1).  Geschmolzenes  Bromarsen  löst  arsenige  Satire  »"»«■■•»• 
leicht  und  in  beträchtlicher  Menge^  unter  Bildung  einer 
etwas  zähen^  dunkelgeförbten  Flüssigkeit^  welche  nicht  so 
rasch  wie  das  reine  Bromarsen  erstarrt.  Wird  diese  Flüs- 
sigkeit allmälig^  bis  sie  ziemlich  dick  wird^  abdestillirt 
und  dann  bis  zu  etwa  150^  (0.?)  abkühlen  gelassen^  so 
scheidet  sie  sich  in  zwei  Schichten^  deren  obere^  eine  weiche 
dunkelgefärbte  Masse^  bromarsenige  Säure  AsBrOs  ist^  wäh* 
rend  die  untere  sehr  zähe  Schichte  aus  einer  Verbindung  der 
bromarsenigen  Säure  mit  arseniger  Säure  (wahrscheinlich 
3  AsBr02  4- AsOs)  besteht ;  beide  Substanzen  werden  bei  dem 
Erhitzen  unterVerflüchtigung  von  Bromarsen  zersetzt.  Brom-  / 
arsen  kann  nicht  in  Wasser  gelöst  werden^  ohne  dafs  sich  eine 
weifse  Substanz  ausscheidet ;  1  Th.  Bromarsen  braucht  etwa 
3  Th.  siedendes  Wasser  zu  vollständiger  Lösung,  eine  viel 
kleinere  Menge  bei  Anwesenheit  von  Bromwasserstoffsäure; 
eine  siedend  bereitete  wässerige  Lösung  setzt  bei  dem  Er- 
kalten Erjstalle  von  arseniger  Säure  ab;  bei  dem  Kochen 
von  Bromarsen  mit  so  viel  bromwasserstoffsäurehaltigem 
Wasser ;  dafs  vollständige  Lösung  nicht  erfolgen  kann, 
wird  das  ungelöst  Bleibende  zu  bromarseniger  Säure;  Eine 
kalte  Lösung  von  Bromarsen  in  bromwasserstofisäurehal- 
tigem  Wasser  giebt  bei  dem  Verdunsten  Über  Schwefel- 
säure dünne  weifse  perlglänzende  ErystaUe,  deren  Brom- 
gehalt der  Formel  AsBrO^  +  3  HO  entsprach.  Eine 
siedend  bereitete  Lösung  voA  Bromarsen  in  Wasser ;  das 
viel  Bromwasserstofisäure  enthält^  scheidet  bei  dem  Ab- 
kühlen nicht  arsenige  SäurC;  sondern  weifse  Flocken  einer 
Verbindung  aus,  die  zwischen  Fliefspapier  getrocknet  die 
(der  der  oben  erwähnten  Jodverbindung  entsprechende) 
Zusammensetzung  AsBrOa^  SAsOs  -f-  12  HO  ergab.  Auf 
Zusatz  von  Bromammonium  zu  einer  kalten  concentrirten 


(1)  Pbil.   Mag.  [4]  XVII,  261;    Instit.  1869,  252;    im  Aobz.  J.  pr. 
Chem.  LXXYllI,  119;  R^p.  chim.  pure  I,  447. 
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Lösung  von  Bromarsen  scheiden  sich  langsam  sechsseitige 
Tafehi  aus^  die  im  Wesentlichen  aus  wasserfreiem  Brom- 
arsen bestehen. 

Bromarsen  und  Jodarsen  bereitet  J.  Nicklds  (1) 
durch  Behandlung  von  gepulvertem  Arsen  mit  einer  Lösung 
von  Brom  oder  Jod  in  Schwefelkohlenstoflf,  in  welchem 
auch  die  entstehende  Verbindung  löslich  ist,  so  dafs  sie 
daraus  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Antimon.  Bromautimon   und  Jodantimon  bereitet   Nick  lös  in 

B«n-  derselben  Weise.  Das  Bromantimon  krystalUsirt  nach 
seiner  Angabe  in  rhombischen  Pyramiden,  welche  manch- 
mal durch  das  Auftreten  von  Endflächen  die  Form  abge- 
platteter Prismen  annehmen  („Prismen  von  69®  mit  Zu- 
spitzungen von  80®;  Winkel  der  aneinander  liegenden 
Pyramidenflächen  181®^).  Das  Jodantimon  ist  mit  dem 
Jodarsen  isomorph;  beide  bilden  luftbeständige  rothe  tafel- 
förmige Xrystalle  OP  .  P  u.  a.  des  hezagonalen  Systems 
(nach  Nicklds'  Angabe  ist  der  Winkel  der  Doppelpyra- 
mide an  der  Base  133^60',  der  der  Pyramiden  zur  End- 
fläche 120®). 

E.  Schneider  (2)  hat  die  Resultate  von  Kayser 
begonnener^  von  ihm  selbst  zum  Abschlufs  gebrachter 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Schwefelantimons  und 
des  Antimonoxydes  gegen  Chlorantimon  mitgetheilt.  Fein 
gepulvertes  Schwefelantimon  wird  durch  siedendes  Chlor- 
antimon ^   wenn  das  letztere   ganz  frei   von   Salzsäure  ist 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  837;  Instit.  1859,  136;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  14 ;  im  Ausz.  R^p.  chim.  pure  I,  366 ;  Chem.  Centr.  1859,  688. 
Im  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  161  bespricht  NickUs  ausführlicher,  dafs 
man  für  den  officinellen  Grehrauch  das  Jodarsen  sweckmä&ig  ans 
Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  darstellt;  ferner,  dafs  dasselbe  sich  in 
Wasser  unter  Zersetzung  zu  arseniger  Säure  und  Jodwasserstoff  löst 
und  dafs  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  sich  Oxyjodüre ,  welche 
arsenige  Säure  und  Jodarsen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  ent- 
halten, absetzen.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  407 ;  im  Ausb.  Chem.  Centr. 
1860,  187. 
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ohne  Schwefelwasserstoffentwickelung^  gelöst  (1  Th.  Schwe-  vi^SSaSn- 
felantimon  braucht  etwa  14  bis  15  Th.  reines  Chloran-  ^' 
timon);  die  lichtbraune  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
unter  Knistern  und  schwaeher  Temperaturerhöhung  zu 
einer  gelbed  krjstallinischen  Masse.  Durch  rechtzeitiges 
Abgiefsen  des  noch  Flüssigen  gelingt  eS;  vollständig  aus- 
gebildete Ejrjstalle  (rhombische  Prismen^  an  den  Enden 
durch  ein  makrodiagonales  Doma  zugeschärft)  zu  erhalten^ 
welche  die  Zusammensetzung  SbSCl»;  3  BbOls  ergaben  und 
von  Schneider  als  Antimonsiilf ochlarid -- Antimonchlorid 
bezeichnet  werdeu.  Diese  Verbindung  zieht  die  Feuchtig- 
keit der  Lufit  mit  Begierde  an  und  zerfliefst  zu  einer  an- 
fiuigs  klaren;  später  trüben  Flüssigkeit;  sie  wird  durch 
Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Abscheidung  eines  hellgelben 
Pulvers  zersetzt;  bei  anhaltendem  Erhitzen  wird  sie  zer- 
legt zu  sich  verflüchtigendem  Chlorantimon  und  zurück- 
bleibendem schwarzem  Schwefelantimon.  Durch  Einwir- 
kung von  wasserfreiem  Alkohol  unter  Luftabschlufs  wird 
diese  Verbindung,  während  viel  Chlorantimon  und  auch 
etwas  Schwefelantimon  in  Lösung  geht,  zu  einer  röthlich- 
gelben  amorphen  Substanz^  Antimonchlorostdfuret' Antimon" 
mdfuret  SbClSg;  3  SbSs ;  in  Berührung  mit  verdünnter 
Salzsäure  wrid  die  letztere  Substanz  in  der  ELälte  langsam^ 
rascher  beim  Erwärmen,  zu  sich  ausscheidendem  schwarzem 
krystallinischem  Schwefelantimon  und  sich  lösendem  Chlor- 
antimon zersetzt;  beim  Erhitzen  unter  Luftabschlufs  zersetzt 
sie  sich  gleichfalls  zu  Chlorantimon  und  Schwefelantimon. 
—  Auch  Antimonoxyd  löst  sich  in  siedendem  Chlorantimon 
(etwa  1  Th.  des  ersteren  in  15  Th.  des  letzteren);  die 
Lösung  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer  perlgrauen, 
vollkommen  krystallinischen  Masse,  welche  AvHmonoxy^ 
ddarid" Antimonchlorid  SbOClt,  SSbCls  zu  sein  scheint; 
durch  wasserfreien  Alkohol  wird  die  letztere  unter  Ab- 
Bcheidung  von  s.  g.  Algarotpulver  (Antimonoxychlorid- 
Antimonoxyd)  SbCljO,  3SbOs  zersetzt.  —  Schneider 
vergleicht  die  Verbindung  SbClS»,  3 SbSs  der  von  Wal- 
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lace  (vgl.  S.  188)  beschriebenen  As JO2;  3  AsOs;  ®i*  erörtert 
noch^  wie  die  s.  g.  basischen  oder  schwefelbasischen  Chloride 
des  Wismuths  und  analoge  Verbindungen  sich  viel  ein- 
facher als  Chlorid;  in  welchem  ein  Theil  des  Chlors  durch 
Sauerstoff  oder  Schwefel  vertreten  ist,  wie  in  der  frtlher 
gebräuchlichen  Weise  als  Verbindungen  des  Chlorids  mit 
Oxyd  oder  Schwefelmetall  betrachten  lassen,  und  dafs  die 
vereinfachten  Formeln  auch  über  das  chemische  Verhalten 
der  betreffenden  Substanzen  weit  bessere  Auskunft  geben, 
als  die  älteren. 
Tellur.  Nach  A.  Handl  (1)  krystallisirt  das  Tellursäurehydrat 

TeO«,  3  HO  monoklinometrisch;  mit  den  vorherrschenden 
Flächen  c3oP  .  ooPc»  .  (Pc»)  .  +  Poo  .  —  Poo  .  OP  und 
den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  66<>58',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  79^,  ooPoo  :  OP 
«=  97^'. 
wi.mnth-  Passerini  (2)  bereitete  pyrophosphors.  Wismuthoxyd 

durch  Fällen  einer  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuerten 
Lösung  von  krystallisirtem  Salpeters.  Wismuthoxyd  mit 
pyrophosphors.  Natron.  Der  Niederschlag  ist  ein  weifses 
amorphes,  in  Wasser  und  in  Essigsäure  unlösliches,  in 
heifser  Salzsäure  oder  Salpetersäure  lösliches  Pulver,  wird 
durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt,  ist  in  pyro- 
phosphors. Natron  (3)  und  citrons.  Ammoniak  unlöslich. 
Passerini     vermuthet    Air     es    die    Zusammensetzung 

2Bi03,  PO5. 

üeber  die  Doppelsalze  des  Chlorwismuihs  mit  Chlor^ 
kalium  und  Chlorammonium  hat  Bammelsberg  (4)  Mit- 
theilungen gemacht.  Wird  aus  einer  Lösung  von  Wismuth 
in  mit  etwas  Salpetersäure  versetzter  Salzsäure  die  freie 
Säure  verdampft,  so  viel  Chlorkalium  zugesetzt  dafs  gleiche 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIT,  242.  —  (2)_Ciinento  IX,  84;  Inetit 
1859,  248.  —  (8)  Nach  Stromeyer  (L.  Gmelin*8  Handb.  d.  Chem., 
4.  Aufl.,  11,  851)  ist  das  pyrophosphors.  Wismuthoxyd  in  überaohüs- 
sigem  pyrophosphors.  Natron  löslich.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CYI,  145. 
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Atomgewichte  Wimntli  und  Kalinm  zugegen  amd,  and  ^^^'. 
die  klare  Flttssigkeit  gelindem  Verdunsten  überlassen^  so  **^ 
bilden  sich  snemlich  groise  Krystalle  [rhombische  Pyramiden 
mit  der  Eiodfläche  u*  a.  (1)]  der  schon  früher  von  Jao- 
qnelain  (2)  (ans  einer  2  At  KCl  anf  1  At  BiCl«  ent- 
haltenden Lösung)  erhaltenen  Verbindung  2EC1^  BiCU 
+  5  HO;  welche  dnreh  Wasser  vollständig  eersetst  wird. 
Auf  ähnliche  Art^  unter  Anwendung  von  Chlorammonium 
an  der  Stelle  von  Oilorkalium^  erhält  man  eine  mit  der 
vorigen  isomorphe  (3)  Verbindung  2NH4CI,  BiCU  +  5  HO. 
Den  Kiystallen  der  letzteren  mengt  sich  aber  leicht  ein^ 
aas  der  Mutterlauge  rein  au  erhaltendes  Doppelsalz  5NH4CI, 
2BiC]s  bei;  welches  rhomboMrisch  krjatalUsirt  (-4*  R  • 
—  2B  •  OR;  Veriiältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  1  : 1,9728;  +  R  :  OB  =  113«32';  —  2R  :  OR  =r  102«22^; 
R  :  R  in  den  Endkanten  =  7bH%  —  2R :  —  2R  daselbst 
=  64^';  die  Krystalle  sind  stets  Zwillinge,  mit  OR  als 
Zttsammensetzungsfläcke),  sich  übrigens  gegen  Wasser  wie 
das  erstere  vwhält 

J.  Nicklds  (4)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Brom- 
wismuth,  gepulvertes  Wismuth  in  eine  Mischung  gleicher 
Volume  von  wasserfreiem  Aether  und  Brom  einzutragen; 
daa  Brorawismuth  ist  in  Aether  löslich  und  kann  aus  dieser 
Lösung  durch  Verdunsten  derselben  im  leeren  Räume  in 
Prismen  hrystallisirt  erhalten  werden;  es  ist  schmelzbar, 
an  der  Luft  zerfliefsend,  wii'd  durch  Wasser  zersetzt. 
Wird  eine  s jrupdicke  liösung  desselben  mit  Bromammonium 
erwlhint,  so  krjstallisirt  dann  bei  dem  Abkühlen  ein  Dop- 
pelsalz in  gelben  Tafeln  oder  in  Prismen. 


(1)  Rammeisberg  hatte  die  Krystallform  schon  früher  (Handb. 
d.  krystallognipli.  Chemie,  214)  beachrieben  nnd  fand  bei  neueren 
Meflsnngen  den  früheren  nahekommende  Resultate.  —  (2)  L.  Gmelin's 
Handb.  d.  Chem. ,  4.  Aufl.,  II,  861.  Arppe  (Pogg.  Ann.  LXIV,  247) 
hatte  diese  Verbindung  wasserfrei,  in  rhombischen  Tafeln  hrystallisirt, 
erhalten.  ^  (d)  Die  Krystallform  beschrieb  Rammeisberg  in  seinem 
Handb.  d.  krjstallogr.  Chem.,  214.  —  (4)  In  der  S.  190  angef.  AbhandL 
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^^SS^.  ^-  Weber  (1)  hat  Bemerkungen  über  die  Verbift- 
düngen  des  Wismuths  mit  Chlor  ^  !ßrom  nnd  Jod  ver- 
öffentlicht —  Chlorwismoth  BiCls  läTst  sich  rein  weiis 
erhalten,  wenn  man  dasselbe  unter  F^mhaltung  jeder  Spur 
von  Staub  oder  organischer  Substanz  darstellt  und  destil- 
lirt  Wird  Chlorwbmuth  BiCU  mit  metallischem  Wismntb, 
am  besten  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen;  erhitzt,  so 
tritt  (schon  beim  Schmelzpunkt  des  Chlorwiunnths)  Ein- 
wirkung unter  brauner  Färbung  ein  und  es  bildet  sich  das 
von  Schneider  (2)  beschriebene  Chlorwismuth  Bi01$ 
(durch  langsames  Erkalten  der  einige  Zeit  auf  Wisnmtb- 
Schmelzhitze  erhaltenen  dunkelbraunen  Masse  erhält  man 
das  Chlorwismuth  BiCls  braunschwarz  und  krystallinisch, 
in  Höhlungen  Krystallnadeln  zeigend,  mit  den  von  Schnei- 
der angegebenen  Eigenschaften).  Das  Chlorwismuth  BiCls 
wird  auch  durch  Erwärmen  mit  Phosphor  (Dreifach-Chlor- 
phosphor  wird  dabei  gebildet),  ebenso  durch  Zink^  Zinn 
und  andere  Metalle,  selbst  durch  Quecksilber  und  Salber 
(nicht  durch  Gold  oder  Platin)  unter  Bildung  von  Chlor^ 
wismuth  BiClt  gebräunt,  und  verschiedene  organische  Sub- 
stanzen wirken  beim  Schmelzpunkt  von  BiCU  auf  es  ebmiso 
ein.  Wismuthpidver  wird  bei  langsamem  Zutreten  von 
Chlorgas  ohne  Feuererscheinung  zunächst  zu  braunem 
BiCls,  bei  rascherem  Zuleiten  von  Chlor  verbrennt  es  zu 
BiCls«  —  Zur  Darstellung  von  Bromwismuth  BiBi^  erhitzt 
Weber  das  Metall  in  Bromdampf;  das  unter  Funken- 
sprilhen  sich  bildende  Bromwismuth  destillirt  als  rothe 
Flüssigkeit  und  erstarrt  zu  einer  krjstallinisehen  schw^el- 
gelben  Masse.  Es  ist  etwas  schwieriger  schmelzbar  ak 
das  Chlorwismuth,  färbt  sich  beim  Erhitzen  vorübergehend 
roth,  wird  durch  Wasser  zersetzt,  durch  Salpetersäure  unter 
Zersetzung  leicht  gelöst.    Durch  Zusammenschmelzen  des 


(1)  Pogg.  Ann.  CVII^  696;  im  Anai.  Chem.  Cetitr.  1859»  811.  ^ 
(ß)  Jafareaber.  f.  1865,  884. 
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Bromwjflmaths  BiAra  mit  halb  so  viel  Wiftmuth,  als  es  vTrShlfuB. 
enthält;  erhält  man  eine  braune^  bei  voracfatigem  Erkalten  ^''' 
Erystallnadeln  ausscheidende  Masse  (ohne  Zweifel  BiBr^, 
aber  sie  war  von  aufgelöstem  überschüssigem  Wismuth 
nicht  frei  zu  erhalten);  die  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
bei  EinwiriiLung  von  Salzsäure  Wismuth  als  sammetschwarzes 
Pulver  abscheidet;  in  höherer  Temperatur  zu  Wismuth  und 
Bromwismuth  BiBrs  zerföUt  Auch  andere  Metalle ;  als 
Wismuth;  wandeln  bei  dem  Erhitzen  mit  Bromwismuth 
BiBrs  dasselbe  zu  BiBrs  um.  —  Jodwismuth  BiJs  läfst 
sich  auf  trockenem  Wege  leicht  darstellen  durch  Zuwerfen 
von  Jod  in  kleinen  Portionen  zu  in  einem  Glasröhrchen 
stark  erhitztem  Wismuth;  durch  Destillation  bei  Luftab- 
schlufs  wird  es  als  eine  gläozendschwarze  abfärbende;  blät- 
teriges Gefüge  und  auf  den  Bruchflächen  vollkommenen 
Metallglanz  zeigende  Masse  erhalten.  Das  auf  nassem 
Wege  bereitete  Jodwismuth  BiJs  geht;  nach  vorgängigem 
Befreien  von  Wasser,  durch  Destillation  bei  Luftabschlufs 
in  denselben  Zustand  über;  es  entsteht  hierbei  indessen 
etwas  Jod  und  basisches  Jodwismuth.  Bei  dem  Zusammen^ 
schmelzen  von  BiJs  mit  überschüssigem  Wismuth  bleibt 
^n  Theil  des  letzteren  regulinisch  als  untere  Schichte;  die 
obere  Schichte  enthält  7  bis  11  pC.  Wismuth  mehr  als 
der  Formel  BiJ»  entspricht;  eine  Farbenveränderung  ist 
bei  diesem  etwaigen  Uebergang  von  BiJa  in  BiJ«  nicht  zu 
beobachten^ 

Für  das  Zink  ist  (1)  hexagonale   Krystallform   nach-     ^^''^• 
gewiesen;  Nicklds'   Angabe  (2);   dafs  das  Zluk  auch  in 
Pentagonal-Dodecaedem    krystallisire;    wurde    durch    G. 
Kose  (3)  bezweifelt    G.   Böse   (4)   schliefst  jetzt  nach 
Beobachtungen  an  zwei  Stücken  krystallisirten  Messings, 


(1)  Zuerst   durch  Nöggerath;   vgl.  auch  Jahresber.  f.  1850,  25. 

—  (2)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  434.   —   (3)  Jahresber.  f.  1852,  390. 

—  U)  P^Sg*  Axm.  CYII,  448;   im  Ausz.  J.  pharm.  [3]   XXXYJ,  223 
Cwo  Nick}^^  AH  seine  j&ühere  Beobachtiing  erinnert). 
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die  in  Höhinngen  zu  s.  g.  gestrickten  Fonnen  gruppirte 
Eryställchen  zeigen ;  aus  dieser  Art  der  Gruppimng^  dafs 
das  Zink  (das  hier  krystallisirte  war  allerdings  kupferhaltig) 
auch  im  regulären  System  krystallisiren  könne  und  somit 
dimorph  sei.  Auch  an  einem  Stück  metallischen  Nickels 
beobachtete  Böse  gestrickte  Krystallgruppirungen ,  und 
zählt  defshalb  auch  das  Nickel  zu  den  regulär  krjstalli- 
sirenden  Metallen. 

Becketoff(l)  hat  das  Reductionsvermögen  des  Zinks 
bei  hoher  Temperatur  und  im  Damp£sustand  untersucht 
Als  Zinkdampf  in  einem  Strome  von  getrocknetem  Wasser- 
stoffgas  auf  Ohlorbarjum  einwirkte,  wurde  einmal  eine 
oberflächliche  Reduction  des  letzteren  Salzes  beobachtet 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsiliciumdampf,  welchen  ein 
WasserstofPstrom  zuführte;  auf  Zinkdampf  in  einer  glühen- 
den Porcellanröhre  überzogen  sich  die  inneren  Wandungen 
der  letzteren  mit  glänzenden  Krjstallen  von  Silicium,  und 
gegen  den  kälteren  Theil  der  Bohre  hin  schied  sich  eine 
Zinkraasse  ab ,  welche  von  flachen ,  mehrere  Millimeter 
langen  Erystallen  von  graphitartigem  Silicium  durchsetzt 
war.  Nach  einem  ähnlichen;  mit  Fluorbor  angestellten 
Versuch  holSn;  B  ecket  off;  dafs  sich  auch  das  Bor  in 
dieser  Weise  mittelst  Zink  reduciren  lasse.  Die  Beducttoa 
des  Chloraluminiums  in  dieser  Weise  gelang  nicht. 
zinkMiM.  Nach  A.  Vogel  d.  j.  und  C.  Beischauer  (2)  ent- 

hält das  neutrale  krystallisirte  Salpeters.  Zinkoxyd  6  Aeq. 
Wasser;  dieser  Wassergehalt  läfst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  leeren  Baume  über  Schwefelsäure  bis  auf 
2  Aeq.  herabbringen ;  ohne  dafs  zugleich  Salpetersäure 
entweicht;  dagegen  läfst  sich  der  Wassergehalt  des  neu- 
tralen Salzes  bei  100^  nicht  weiter  als  auf  5  Aeq,  redu- 
ciren, und  ferneres  Erwärmen  auf  100**  veranlafst  durch 


(1)  Aus  d.  BuU.   de  la  soc.  ohim.  de  Paris,   s^aaoe  da  11  Mars 
1859,  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  874.  -    (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  187. 
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das  Entweichen  von  Salpetersäure  die  Bildung  eines  basi-  ^^"^^"^ 
sehen  Salzes ,  welches  9  ZnO  auf  2  NOs  enthält  Dieses 
basische  Salz  wird  durch  Wasser  zu  Zinkoxyd  und  neu- 
tralem Salze  zerlegt;  man  kann  daher  durch  einfaches 
Auswaschen  kein  basisches  Salz  von  fester  Zusammen- 
setzung erhalten.  Die  concentrirten  Lösungen  von  Chlor- 
zink und  Salpeters.  Zinkoxyd  vermögen  namhafte  weitere 
Mengen  von  Zinkoxyd  aufzulösen.  Beim  Auflösen  von 
Zink  in  Salpetersäure  bildet  sich  eine  beträchtliche  Menge 
von  salpetrigs.  Zinkoxyd,  welches  beim  Vermischen  mit 
Salpeters.  Kupferoxyd  die  bekannte  tiefgrttne  Färbung  des 
salpetrigs.  Kupferoxyds  bedingt.  Eine  gleiche  Bildung 
von  salpetrigs.  Zinkoxyd  hat  statt,  wenn  Zink  in  einer 
Lösung  von  Salpeters.  Zinkoxyd  in  Ammoniak  einige  Zeit 
gdassen  wird;  indem  eine  Beduction  des  salpeters.  Zink- 
oxyds zu  salpetrigs.  Zinkoxyd  erfolgt,  geht  hierbei  Zink 
in  die  Lösung  über,  während  Zinkoxydhydrat  krystallinisch 
ausgeschieden  wird.  Dabei  wird  eine  geringe  Menge  Stick- 
gas entwickelt,  die  jedoch  in  keinem  Verhältnifs  zu  dem 
gebildeten  salpetrigs.  Zinkoxyd  steht  und  daher  wohl  einem 
accesBorischen  Processe  angehört 

Ueber  die  Darstellung  von  Chlorzink  theilte  Persoz  (1) 
Folgendes  mit.  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  gleicher 
Aeq.  getrocknetes  Schwefels.  Zinkoxyd  und  Chlomatrium 
selbst  bis  zum  .Hellrothglühen ,  so  geht  doch  kein  Chlor« 
zink  über  (2).  Aber  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  schwefeis.  Zinkoxyd  und  Chlorcalcium  nach  gleichen 
Aeq.  geht  nach  dem  Austreiben  der  Feuchtigkeit  Chlorzink 
über.  War  das  Gemenge  eisenhaltig,  so  ist  das  zuerst 
übergehende  Chlorzink  braun  gefärbt,  das  später  über- 
'gehende  aber  rein  weifs.    Niemals  wird  indessen  die  ganze 


(1)  Instit.  1859,  169;  J.  phann.  [3]  XXXV,  417;  im  Ausz.  Ann. 
Ch.  FhArm.  CXU,  128;  Dingl.  pol.  J.  OLIV,  157;  Chem.  Gentr.  1859, 
969.  —  (2)  FrOher  war  das  Gtogentheil  angegeben  worden;  vgl.  L. 
Gmelin'B  Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  in,  28. 
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theoretisch  sich  berechnende  Menge  Chlorasink  erhalten^ 
sondern  etwa  V5  bleibt  im  Rückstand  bei  dem  sich  bilden- 
den schwefeb.  Kalk. 

BezügUch  der  Bildung  von  Chlorzink  aus  schwefeis. 
Zinkoxyd  auf  nassem  Wege  theilt  Kessler  (1)  mit,  dals 
ans  einer  Lösung  gleicher  Aeq.  des  letzteren  Zinksalzes 
und  Chlornatriums  über  10^  schwefeis.  Zinkoxyd-Natron  (2), 
bei  0^  aber  reines  schwefeis.  Natron  auskrystallisirt,  und 
die  von  diesen  Krystallen  getrennte  chlorzinkhaltige  Flüs- 
sigkeit sich  zur  Darstellung  von  Zinkoxyd  vortheilhaft 
eignet.  Er  schlägt  vor,  in  entsprechender  Weise  die  Zink- 
blende, nach  vorgängiger  Umwandlung  in  schwefeis.  Zink- 
oxyd, auf  Chlorzink  (und  Zinkweifs)  unter  gleichzeitiger 
Gewinnung  von  schwefeis.  Natron  zu  verarbeiten. 
Zinn.  Nach  Versuchen,  die  mit  einer  schweren  Masse  reinen 

Zinns  angestellt  wurden,   rechnet  Level  (3)  dieses  Metall 
zu  den  klingenden;   Barreswil  (4)   fligt  bei,   dafs  auch 
mit  etwas  Blei  legirtes  Zinn  klingt. 
Kinnverbin-  Eiucm  Aufsatz  vou  Löwenthal  (5)  über  das  Ferro- 

dungen.  ^     * 

cyanzinn  und  die  verschiedenen  Modificationen  der  Zinn- 
säure entnehmen  wir  Folgendes.  Der  bei  Zusatz  von 
überschüssigem  Zinnchlorid  zu  Ferrocyankalium  ent- 
stehende Niederschlag  (welcher  mit  einer  verhältnifsmäTsig 
geringen  Quantität  Eisenchlorid  eine  schöne  dunkelblaue 
Farbe  annimmt)  hat  eine  wechselnde  Zusammensetzung. 
Bestimmt  man  wiederholt^  wieviel  (zuvor  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  angesäuertes)  Ferrocyankalium  durch 
eine  gewisse  Menge  Zinnchlorid  gebunden  wird  (so  daft 
das   Filtrat   durch   ein  Eisenoxydsalz  nicht  mehr  gebläut 


(1^  Compt  rend.  XLVm,  1158;  Instit.  1859,  218;  Dingl.  pol.  J. 
CLIII,  157;  ausführlicher  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  274  und  daraus  im 
AuBS.  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  425.  —  (2)  Wie  Karsten  (L.  Gmelin 's 
Handb.  d.  Chem.,  4.  Aufl.,  III,  43)  schon  früher  geftmden.  —  (8)  Ann. 
oh.  phys.  [3]  LVI,  110.  —  (4)  IWp.  chim.  appliqude  I,  405.  —  (5)  X 
pr.  Chem.  LXXVU,  321. 
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wird),  80  kt  fllr  jeden  folgenden  Tag  von  einer  und  der-  '^'j;;^*' 
selben  Zinncbloridlösung  etwas  mehr  nöthig,  um  eine  ge- 
wisse Menge  FerrocjankaUum  zu  binden;  nach  Lö  wen  thal 
in  Folge  der  aUmäligen  Umwandlung  einer  Lösung  von 
Zinnchlorid  in  eine  solche  von  Metazinnsäure  (1).  Für  die 
Metazinnsäure  tritt  er  F rem 7 's  Ansicht  (2)  bei,  dafs  die- 
sdbe  ein  höheres  Aeqmvalentgewicbt  besitze,  wie  die  ge- 
wöhnliche Zinnsäure,  betrachtet  es  aber  noch  als  dahinge^ 
stellt,  welches  das  richtigpe  Aequivalentgewicht  der  Meta- 
zinnsäure sei.  Metazinnsäure  lasse  sich  auch  auf  nassem 
Wege,  durch  Kochen  mit  Salzsäure,  zu  gewöhnlicher  Zinn- 
dBure  umwandehi.  Bezüglich  der  Umwandlung  einer 
Lösung  von  Zinnchlorid  in  eine  solche  von  Metazinnsäure 
komme  es  nicht  allein  auf  die  Zeit  sondern  auch  auf  den 
Grad  der  Verdünnung  an,  sofern  diese  Umwandlung  um 
so  langsamer  vor  sich  gehe,  je  concentrirter^die  Lösung 
sei;  die  Veränderung  des  Zinnchlorids  werde  durch  eine 
hinreichende  Quantität  Weinsäure  auf  das  Vollständigste 
verhindert.  Als  das  empfindlichste  Reagens  auf  Spuren 
von  Metazifinsäure  in  Lösungen  von  gewöhnlicher  Zinn, 
säure  betrachtet  Löwenthal  das  Zinnchlorür,  welches 
mit  metazinnsäurehaltigen  Lösungen  gelbe  Färbung  her- 
vorbringt Er  glaubt ,  dafs  wahrscheinlich  keine  von  ge. 
wohnlicher  Zonnsänre  ganz  freie  Lösung  von  Metazinnsäure 
darstellbar  sei. 

Marignac  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  krystal- 
lisirten  zinns.  Eali's,  80  Th.  Kalihydrat  in  einem  Silber- 
tiegel zu  schmelzen,  30  Th.  Zinnoxjd  (aus  Zinn  mit  Sal- 
petersäure dargestellt)  portionenweise  zuzusetzen  welches 
sich  leicht  löst,  die  an&ngs  ziemlich  dünnflüssige  Masse 
weiter  zu  erhitzen,  bis  eine  Art  Aufkochen  eintritt,  dann 
sofort  mit   Erhitzen   einzuhalten,   die   erstarrte   Masse  in 


(1)  H.  Bose's  Ziimozyd  6;  t^.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  441. 
—  (2)  Vgl.  daselbst,  488.  —  (3)  Ann.  min.  [5]  XV,  277. 
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**SI^*!*'  Wasser  zu  lösen  (sie  löst  sich  fast  voUständig,  wenn  sie 
nicht  weiter  und  stärker  erhitzt  worden  war)  und  die  Lö* 
sung  zum  Ej-ystallisiren  zu  bringen ;  die  Erystalle;  KO, 
SnOg  -|-  3 HO;  sind  rhomboedrische  Combinationen  (1) 
B  .  —  iE  .  Oß  (R  :  R  in  dwi  Endkanten  =  7ö«6^ 
—  V2R  :  —  V«R  daselbst  =  98051',  OR  :  R  =  113^44'; 
die  Krystalle  sind  stets  etwas  krummflächig;  deutliche 
Spaltbarkeit  ist  vorhanden  parallel  OR;  Zwillingsbildung 
V  ist  häufig,  mit  der  Zusammensetzungsfläche  parallel  -}-  R). 
Auch  das  zinns.  Natron,  NaO,  SnOs  -f-  3H0,  bildet  krumm- 
flächtige  Krystalle,  rhomboödrische  Combinationen  -f~  ^  • 
H-  4R  .  OR  (R  :  R  in  den  Endkanten  ==  8*00',  OR  :  E 
=  120054',  OR  :  4R  =  98031'). 

H.  Rose  (2)  hat  hervorgehoben,  dafs  unter  den  ver- 
schiedenen Schwefelungsstufen  desselben  Metalls  die  des 
Zinns,  wie  sie  aus  Chlorür-  oder  Chloridlösungen  dieses 
Metalls  durch  Schwefelwasserstoff  gefilllt  werden,  die  ein- 
zigen sind,  welche  sich  durch  Behandlung  mit  nicht  oxy- 
direnden  Säuren  zu  entsprechenden  Sauerstoff-  oder  Chlor^ 
Verbindungen  umwandeln  lassen.  Das  schwarze  Schwefel« 
zinn  SnS  löst  sich  in  heifser  concentrirter  Salzsäure 
vollständig  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  zu  Zinn- 
chlorür,  das  gelbe  Schwefelzinn  SnSs  ebenso  zu  Zinnchlorid. 
Das  durch  Erhitzen  in  den  krystallinischen  Zustand  über- 
geführte gelbe  Schwefelzinn  (das  Musivgold)  wird  indessen 
durch  concentrirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  in  der 
Hitze  nicht  angegriffen,  wohl  aber  dnrch  starkes  Königs- 
wasser oxydirt  und  gelöst 
Blei.  Auf  das  Vorkommen  von  Blei  in  einer  Filtrirpapier- 

Sorte  hat  W«  Wicke  (3)  aufmerksam  gemacht. 


(1)  Bammelsberg  (Handb.  d.  krystallogr.  Chem.,  195)  hatte  die 
Krystalle,  nach  Marignac's  Ansicht  in  Folge  irregulärer  Ausbildung 
derselben,  ab  monokUnometrisch  beschrieben.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVI, 
652.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  127. 
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Ihle  (1)  beobachtete  in  einer  Höhlung  eines  Bleignrs- 
Stücks  von  der  Muldener  Hütte  bei  Freiberg  sehr  deutlich 
ausgebildete  octa^drische  Krystalle. 

A.  Baudrimont  (2)  hat^  an  den  Isomorphismus  der 
Verbindungen  Ton  Blei^  Barjum,  Strontium  und  Calcium 
erinnernd  und  andere  gemeinsame  Eigenschaften  dieser 
Verbindungen  discutirend;  sich  dafür  ausgesprochen;  bei 
der  Classification  der  ehemischen  Elemente  sei  das  Blei 
mit  jenen  Erdmetallen  in  Eine  Gruppe  zu  stellen. 

Nach  F.  Beich  (3)  ist  das  spec.  Gew.  des  reinen 
Blei's  bei  0*^,  gegen  das  des  Wassers  bei  4®  als  Einheit, 
=  11;370.  Er  giebt  eine  Tabelle  zur  Beduction  des  bei 
anderen  Temperaturen  bestimmten  spec.  Gew.  des  Blei's 
auf  die  eben  angeführten  Normalumstände.  Bei  dem  Aus* 
walzen  von  Blei  zu  dünnem  Blech  trat  eine  geringe  Ver- 
gröfserung  des  spec.  Gew.,  von  11,354  auf  11,365  (auf  die 
Normalumstände  reducirte  Zahlen),  ein.  Das  Blei  nimmt 
bei  steigenden  Temperaturen  wachsende  Mengen  Kupfer 
auf;  bei  dem  Einschmelzen  von  kupf erhaltigem  Blei  bei 
möglichst  niedrigen  Temperaturen  enthält  das  hier  noch 
ungeschmolzen  oder  halbgeschmolzen  Bleibende  das  meiste 
Kupfer,  und  das  schon  Flüssige  ist  sehr  arm  daran,  wäh- 
rend bei  stärkerer  Hitze  mehr  Kupfer  in  die  geschmolzene 
Masse  geht;  Baker's  (4)  Behauptung  entgegen,  aber  im 
Einklang  mit  Streng's  (5)  Resultaten,  gehtauch  bei  dem 
Bearbeiten  des  Blei's  nach  Pattinson's  Verfahren  das 
Kupfer  vorzugsweise  in  die  Zusammensetzung  der  sich 
ausscheidenden,  Bleikrystalle  ein.  In  reineren  Bleisorten 
wurden  gewöhnlich   0,02   bis  0,04,  im  Maximum  0,07  pC. 


BleL 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  Httttenmäimisoheii  Zeitung  1858)  128  in  Jahrb. 
Hin.  1859,  191 ;  im  Aubz.  Pogg.  Ann.  CIX»  541.  —  (2)  Compt  lend. 
XLYIII,  594.  —  (3)  Aus  d.  Jahrb.  f.  d.  Berg-  n.  Hüttenmami  auf  1860 
in  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  828;  theilweise  Pogg.  Ann.  GIX,  541.  - 
(4)  Jahreaber.  f.  1856,  787  f.  —  (5)  Berg-  u.  HüttenmAnniBohe  Zeitung 
1859,  14,  60,  67. 
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Rohou«n.  galzsäure  bleibenden  Bückatfinde  beBtmunt  verschiedene 
Eigenschaften  nnd  verschiedene  chemische  Zusammen- 
setzung^ und  weist  die  letztere  nach,  dafs  das  graue 
und  das  weifse  Roheisen  der  Hauptsache  nach  immer 
aus  denselben  Bcstandtheilen  (nämlich  Eisen ^  Kohlen- 
stoff, Silicium,  Aluminium)  bestehen,  welche  in  ihnen 
in  verschiedener  Art  mit  einander  verbunden  sein  müssen. 
Die  von  gut  characterisirtem  grauem  Roheisen  bleibenden 
Rückstände  sind  trocken  immer  grau,  flockig-körnige  ent- 
wickeln mit  Aetzkali  weniger,  mit  Ammoniak  mehr  Wasser- 
stoffgas; die  Rückstände  von  ausgesprochenem  wei&em 
Roheisen  sind  hingegen  trocken  immer  braun,  staubartig 
pulverig  und  von  erdigem  Aussehen,  weder  mit  Kali  noch 
mit  Ammoniak  Wasserstoff  entwickelnd.  S.  g.  graues 
Roheisen  enthält  gewöhnlich  auch  etwas  weifses,  und  um- 
gekehrt ;  bei  der  Auflösung  von  weifsem  Roheisen  ist  dem 
Rückstand  manchmal  auch  etwas  s.  g.  Graphit  beigemengt; 
der  von  halbirtem  Roheisen  bleibende  Rückstand  entwickelt 
mit  Ammoniak  je  nach  dem  Gehalt  an  grauem  Roheisen 
weniger  oder  mehr  Wasserstoffgas,  und  es  kann  hierin  ein 
practischer  Anhaltspunkt,  auf  die  Zusammensetzung  des 
halbirten  Roheisens  zu  schliefsen,  gefunden  werden.  Be- 
züglich der  specielleren  Angaben  der  Eigenschaften  und 
des  Verhaltens  der  Rückstände  von  den  verschiedenen 
Sorten  Roheisen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen^ 
und  heben  hier  nur  noch  hervor,  dafs  Schafhäutl  in 
«  dem  Rückstand  von  weifsem  Roheisen  eine  innige  Verbin- 
dung von  Kohlenstoff  mit  Eisen  und  Silicium,  in  dem  von 
grauem  Roheisen  eine  Verbindung  von  E^en  und  Silicium 
annimmt;  femer  dafs  er  den  Schwefel  in  dem  Roheisen 
auch  theilweise  als  mit  dem  Silicium  verbunden  betrachtet 
(er  erwähnt  des  von  ihm  beobachteten  Ausschwitzens  von 
Schwefelsilicium ,  als  einer  weifsgelblichen  schwammigen 
erdigen  Substanz,  aus  dem  einmal  einem  Hohofen  in 
Staffordshire    entfliefsenden  Eisen)   und   dafs  nach    einer 
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{lilher  schon  (1)  beschriebenen  Beobachtung  von  ihm  auch  "•^»•*^' 
Silieium  im  redncirten  Zustande^  vielleicht  mit  etwas  Schwe- 
fel und  Kohle  verbanden;  sich  sogar  im  bereits  gefrischten 
nnd  gewalzten  Eisen  noch  einige  Zeit  erhalten  könne. 
Für  die  Vergleichnng  der  Bückstände^  welche  verschiedene 
Rohdsensorten  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  lassen^ 
ist  es  von  Wichtigkeit,  dafs  man  immer  Säure  von  be- 
stimmter Stärke  anwendet;  sofern  bei  Anwendung  schwä- 
cherer Säure  (auch  bei  monatelanger  Einwirkung  derselben) 
eine  gröfsere  Menge  an  Rückstand  bleibt;  als  bei  der  von 
eoncentrirt^er  (über  einen  gewissen  Concentrationsgrad 
hinaus  bleibt  die  Menge  des  Rückstands  constant);  ferner; 
dafs  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Roheisen  bei 
Luftabschlufs  vor  sich  gehe.  —  Schafhäutl  lenkt  noch 
die  Aufinerksamkeit  auf  die  specielle  Beachtung  der  in 
dem  Roheisen  enthaltenen  Metalle  und  Metalloide;  und 
bespricht  dann  die  kohlenstoffhaltigen  Producte,  welche 
bei  Einwirkung  von  Salzsäure  von  verschiedenen  Concentra- 
tionsgraden  auf  Roheisen;  das  vorher  einmal  oder  wiederholt 
mit  Kalihjdrat  geschmolzen  wurdc;  entstehen.  Nach  seiner 
Angabe  zerfallen  diese  Producte  erstens  in  flüchtige  und 
feste  Kohlenwasserstofiverbindungen;  welche  mit  dem  sich 
entwickelnden  Wasserstoffgase  fortgehen;  und  zweitens  in 
solche;  welche  bei  weifsem  Roheisen  mit  Silieium,  EohlC; 
Eisen ;  Schwefel;  Phosphor  verbunden  im  Rückstande 
bleiben;  es  scheinen  ihm  dabei  die  organischen  Radicale 
Aethjlen  C4H4  und  Aethyl  C4H5  die  wichtigste  Rolle  . 
zu  spielen;  in  dem  Rückstande  des  weifsen  Roheisens  habe 
er  CgH  und  C5H  gefunden :  so  leicht  veränderlich  seien  aber 
diese  Kohlenwasserstoflproducte  im  Entstehungszustand; 
dafs  selbst  die  verschiedene  Stärke  der  angewendeten  Säure 
eine  bedeutende  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  des 
Kohlenwasserstoffs   hervorrufe.     Bezüglich    der    einzelnen 


(1)  Jahrb.  Min.  1846,  690. 
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soM«».  Schafhgutl  hebt   noch  hervor,   dafs  das  Vortlem- 

berger  Spiegeleisen  nur  3,746  pC.  Kohlenstoff  enthält,  und 
das  weifse  Roheisen   sich  somit  nicht  immer  durch  einen 
grofsen  Gehalt  an  Kohlenstoff  von  dem  grauen  unterscheidet. 
Nach    seiner    Ansicht    können    nur    die   eigenthümlichen 
speciellen  Verbindungen,  in  welchen  sich  die  Bestandtheile 
des  Eoheisens  unter  einander  zu  Gruppen  vereinigen,  die 
Ursache  der  Bildung  bald  von  grauem,  bald  von  weifsein 
Roheisen  sein.     Besonders  spricht   er  sich   dagegen  aus, 
dafs  für  das  graue  Roheisen  ein  Gehalt  an  mechanisch  ein- 
gemengtem Graphit  characteristisch  sei.    Er  erörtert,  dafs 
das  Rttckständigbleiben  von  Graphit  nach  dem  Behandeln 
des  grauen  Roheisens  mit  Säuren  und  Alkalien  nicht  noth- 
wendig  die  Präexistenz  der  Graphitblättchen  in  demselben 
beweist,  sondern  dafs  diese  auch  der  Zersetzungsrückstand 
einer  ebenso  geformten  Verbindung  sein  können;  ferner, 
dafs  mechanisch  dem  Roheisen  eingemengter  Graphit  dem- 
selben nicht  die  characteristischen  Eigenschaften  desselben 
mittheilen   kann.    Dafs   der  Graphit  sich  im  Roheisen  in 
anderer    Gestalt  befinden   müsse,    als  er  nach  der  Zer- 
setzung des  Roheisens  durch  Säuren  zurückbleibt  oder  als 
er  sich  beim  Erstarren  des  schwarzen  Roheisens  ausscheidet, 
beweist  ihm    unter   anderem  auch  die  veränderliche  Quan- 
tität dieses  schuppigen  Graphits,  welcher  nach  Behandlung 
des  Roheisens  mit  Säuren  zurückbleibt,  je   nachdem  man 
das  Verfahren  zum  Ausscheiden  des  Graphits  aus  einem  und 
demselben  Roheisen  modificirt  (graues  schottisches  Roheisen 
liefs  bei  Behandlung  mit  Königswasser  2,45,  mit  Salzsäure  in 
einer  offenen  Schale  2,85,  mit  Salzsäure  bei  Lnftabschlufs 
^        3,21  pC,  Graphit).    Die  frühere  Beobachtung  S  c  h  a  f  h  ä  u  t  l's 
über  die  Einwirkung  von  Schwefelsalpetersäure  auf  Hoh- 
ofengraphit   fand  schon   S.  68   Erwähnung.     Weiter  enn- 
nert  Derselbe  daran,  dafs  nach  seinen  Beobachtungen  der 
Graphit  nicht  allein   als  Hohofenproduct  auftritt,  sondern 
sich  auch  bildet,   wenn  flüssiges  Eisenoxydulsilicat  (z.  B. 
Schlacke  der  Puddlings- Frischöfen)  mit  Steinkohlenklein 
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von  fetter  Kohle  in  Bertthrung  kommt.  Er  bekennt  sich 
noch  2U  der  von  ihm  schon  früher  ansgesprochenen  An- 
sieht,  dafs  Hohofengraphit  und  graues  Gufseisen  die  Gren- 
zen von  in  albnfiligen  Uebergängen  auftretenden,  aus  den- 
selben Elementen  -^  Kohlenstoff,  Eisen  und  Silicium  — 
gebildeten  Producten  sind,  so  dafs  bei  dem  Graphit  der 
Kohlenstoff,  bei  dem  grauen  Gufseisen  Eisen  mit  SUicium 
vorherrscht. 

Es  war  schon  früher  beobachtet  worden  (1) .  dafs  sich  EiM"ox7d- 
Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  auf  Zusatz  von  wässeriger 
schwefliger  Säure  braunroth  fiLrben.  —  H.  Schiff  (2)  hat 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  eine  Lösung  von  Schwe- 
felcyaneisen  (eine  reine  Lösung  dieses  Salzes  zeigt  die 
Eirscheinung  deutlicher,  als  eine  Mischung  von  Eisenchlorid 
und  Sdiwefelcjankalium)  auf  Zusatz  von  schwefliger  Säure 
nach  wenigen  Minuten  entf&rbt  wird,  ohne  zuvor  dunklere 
Farbe  anzunehmen,  und  dafs  die  Entfärbung  augenblick- 
Kch  erfolgt,  wenn  man  durch  Digeriren  mit  Zink  veränderte 
schweflige  Saure  anwendet.  Eine  augenblickliche  Entfär- 
bung des  Schwefelcyaneisens  erfolgt  auch  auf  Zusatz  einer 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  während  andere 
Eisenoxydsalze,  wie  Lenz  (3)  beobachtete  und  Schiff 
bestätigt  fand,  auf  Zusatz  von  unterschwefligs.  Natron  eine 
schnell  wieder  verschwindende  schwarzrothe  oder  violette 
f^bung  annehmen;  da  sich  hierbei  die  Flüssigkeit  erst 
nach  mehreren  Stunden  durch  ausgeschiedenen  Schwefel 
trübt,  so  ist  Schiff  der  Ansicht/  dafs  die  Beduction  nicht 
sogleich  durch  das  unterschwefligs.  Salz  bewirkt  werde 
sondern  erst  Folge  einer  secundären  Beaction  sei,  und  er 
erörtert,  ob  nicht  erst  aus  der  unterschwefligen  Säure 
(neben  Schwefelsäure)  Schwefelwasserstoff  entstehe,  welcher 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1852,  899.  —  (2)  Ann.  Gh.  Phann.  CXI,  366. 
—  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  XL,  101. 

JahraBberieht  f.  Cb«mi«  a.  ■.  w.  f.  1669.  \^ 
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"*1SiJr*"  ^^  Eiaeno^grd  zu  Oxjdul  reducire.  —  Nach  Buignet  (1) 
zeigt  sich  die  vorübergehende  rothe  FKrbiuig,  welche  bei 
dem  Vermischen  von  1  Aeq.  Eigenchlorid  mit  1  Aeq« 
Bchwefligs.  Natron  eintritt,  weniger  deutlich,  wenn  das 
Eisenchlorid  vor  dem  Zusatz  des  schwefligs.  Natrons  mit 
Salzsäure  versetzt  wurde;  im  letzteren  Fall  ist  auch  die 
Beduction  zu  Eisenchlorür  weniger  vollständige  und  zwar 
um  so  unvollständiger,  je  mehr  freie  Salzsäure  zugeg^a 
und  je  concentrirter  die  Mtkssigkeit  ist«  Die  erwflhnte 
rothe  Färbung  betrachtet  Buignet  als  beruhend  auf  dm* 
Bildung  einer  Verbindung  Fe^Os,  3  SOt ;  dieselbe  vorüber- 
gehende Färbung  zeigt  sich  (wie  schon  früher  bekannt) 
bei  der  Einwirkung  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  Eisen- 
ozydhydrat,  und  nach  Buignet  läfst  sich  fär  eine  bei 
der  Temperatur  .einer  Kältemischung  bereitete  Mischung 
von  Eisenchlorid  und  schwefligs.  Alkali,  deren  rothe  Farbe 
etwas  beständiger  ist,  nachweisen,  dafs  sie  weder  Schwefel- 
säure noch  Eisenozydul  enthält.  Die  Reductbn  des  Eis^ä- 
oxyds  zu  Oxydul  erfolgt  nach  Buignet,  indem  zunächst 
jene  rothe  Verbindung  zu  schwefeis.  und  schwefligs.  Eisen* 
oxydul  unter  Freiwerden  von  schwefliger  Säure  wird 
(FeaOs,  SSO«  =  FeO,  SOs  +  FeO,  SO,  +  SO,). 

Nach  Delffs  (2)  verhalten  sich  die  Eisenoxydsalze 
völlig  indifferent  gegen  Schwefelcyankalium,  wenn  man 
ihre  Lösungen  mit  verschiedenen  (mit  den  Eisenoxydsalzen 
keinen  Niederschlag  hervorbringenden)  Alkalisalzen  orga- 
nischer Säuren,  namentlich  der  Weinsäure,  Traubensäure, 
Aepfelsäure  und  Citronsäure,  versetzt;  auch  verschwindet 
die  in  Eisenoxydsalzen  durch  Schwefelcyankalium  er- 
zeugte Böthung  augenblicklich  bei  Zusatz  der  genannten 
Salze. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  587;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  220;  ansfahr- 
Ucher  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  321.  —  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  Xn,  283. 
Vgl.  Jahreaber.  f.  1857,  570. 
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Fr.  Ulrich  (1)  beschrieb  wasBerfreies  Schwefels.  ™^j;.'^* 
Eisenozyd;  welches  (w^l  durch  zufälliges  Einfallen  eisen- 
haltiger Substanz  in  die  Sfture  gebildet)  vorübergehend  in 
der  ans  dem  Platinkessel  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Oker 
am  Harz  abfliefsenden  concentrirten  Schwefelsäure  in  Form, 
kleiner  blafs-pfirsichUüthrother  Flitter  (anscheinend  .rhom- 
bischer Pyramiden  9  durch  zwei  parallele  Endflächen  tafel- 
fbnnig  erscheinend)  sich  zeigte.  Diese  Substanz  war  in 
Wasser  und  in  Salzsäure  fast  unlöslich^  wurde  durch  Am- 
moniak sofort  unter  Ausscheidung  von  Eisenoxjdhydrat 
zersetzt  und  ergab  die  Zusammensetzung  FeiOs;  SSOs;  sie 
wurde  bei  längerem  Aufbewahren  (wohl  unter  Wasserauf- 
nahme)  zu  einem  zarten  gelben  Pulver. 

Nach  A.  Scheurer-Eestner  (2)  werden  die  basi- 
schen Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  dem  Eisenox yd  (3) 
durch  Wasser  bei  der  Siedehitze  desselben  zu  Eisenoxyd 
und  neutralem  Salpeters.  Eisenoxyd  zersetzt  Die  Einwir- 
kung geht  nur  allmälig  vor  sich.  Erhitzt  man  die  basischen 
Salze  mit  Wasser  in  Glasröhren  eingeschmolzen  andauernd 
auf  100°^  so  bem^kt  man  nach  einigen  Stunden  eine  Far- 
benveränderung; die  zuerst  rothbraune  Flüssigkeit  wird 
ziegelrotfa;  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salz-  oder  Schwefel- 
säure oder  einer  Lösimg  von  schwefeis.  Kali  oder  Schwe- 
fels. Natron  entsteht  nun  ein  Niederschlag.  Der  durch 
Schwefels.  Natron  in  so  veränderter  Flüssigkeit  hervorge- 
brachte Niederschlag  bildet  nach  dem  Trocknen  auf  un- 
glasirtem  Poroelian  und  in  einem  Strome  trockener  Luft 
kleine  schwarze  Blättchen,  die  in  concentrirten  Säuren  un- 
löslich aber  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  sind  und  die 
Zusammensetzung  FetOs^  HO  ergaben  (4) ;  die  Lösung  er- 


<1)  Ans  d.  Berg-  a.  HüttenmanniBoben  Zeitung  1859,  Nr.  24  in 
DingL  poL  J.  CLU,  896;  Chem.  Gentr.  1859,  857.  Vgl.  Jahresber.  f. 
1864,  868.  ^  (2)  Compt.  rend.  XLVIII,  1160;  Ann.  oh.  phys.  [3]LyiI, 
281.  —  (8)  Vgl.  Jahieaber.  f.  1868,  192.  —  .(4)  Vgl.  Jahrciber.  f. 
1855,  401. 
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scheint  im  reflectirten  Lichte  trübe,  im  dorchgelassenen 
Lichte  klar;  sie  giebt  mit  Ferrocyan-  und  Schwefelcyan- 
Verbindungen  nicht  die  fiir  Eisenoxydlösungen  characteri- 
stischen  Beactionen^  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  schwe- 
feis. Natron  wieder  jene  Ausscheidung  von  löslichem 
Eisenoxjdhydrat.  Nach  lOstttndigem  Erhitzen  der  basi- 
schen Salpeters.  Eisenoxydsalze  mit  Wasser  auf  100^  war 
übrigens  die  hier  angegebene  Umwandlung  derselben  nur 
unvollständig  eingetreten ;  nach  72  stündigem  Erhitzen  ent- 
hielt die,  von  dem  durch  schwefeis.  Natron  hervorgebrachten 
Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit  auf  1  Aeq.  FeiOs  3  Aeq. 
NO5 ;  eine  das  letztere  (neutrale)  Salz  enthaltende  Flüssig- 
keit wird  auch  bei  144  stündigem  Erhitzen  auf  100^  nicht 
verändert.  Sonnenlicht  wirkt  auf  Lösungen  der  Salpeters. 
Eisenoxydsalze  wie  Wärme  ein;  Lösungen  der  basischen 
Salze,  5  Monate  lang  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
in  verschlossenen  Glasgeföfsen  ausgesetzt,  zeigten  sich  nun 
gprofsentheils  in  der  angegebenen  Weise  umgewandelt, 
während  dieselben  Lösungen  im  Dunkelen  wie  auch  die 
Lösungen  von  neutralem  Salpeters.  Eisenoxyd  im  Sonnen- 
licht sich  unverändert  erhielten. 

Kobalt.  lieber  die  Darstellung  von  reinem  metallischem  Kobalt 

hat  W.  Sharswood  (1)  Mittheilungen  gemacht.  Er 
empfiehlt,  aus  Purpureokobalt-Chlorid  (2)  durch  Erhitzen 
reines  Chlorkobalt  darzustellen,  dieses  mittelst  WasserstoflF 
zu  reduciren,  und  das  reducirte  Metall  nach  Deville's 
Verfahren  (3)  in  einem  Kalktiegel  zu  schmelzen. 

Riek«i.  Gegen   K.  Schneider 's   Bestimmung  des  Atomge- 

wichts des  Nickels  (Ni  =  29,0)  hatte  M  a  r  i  g  n  a  c  (4)  Be- 
denken erhoben,  welche  Schneider  zu  neuen  Versuchen 
veranlafsten  (5).    Diese  Versuche  wurden   wiederum  mit 

(1)  Aus  d.  Proo.  Charlestoll  Nat.  Hist  Soo.  in  Ghem.  Qsa.  1869, 
225.  —  (2)  Jabresber.  f.  1857,  288.  —  (8)  Jahresber.  f.  1856,  316.  — 
(4)  Vgl  Jabresber.  f.  1857,  225.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CVII,  616 ;  PhU. 
Mag.  [4]  XVIII,  271;  im  Ansz.  Ann.  Cb.  Pharm.  CXm,  79;  Chem. 
Centr.  1859,  768. 
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oxab.  Salz  angestellt  (letzteres  war  bereitet  durch  Fälen 
einer  schwach-sanren  Lösung  von  Chlomickel  mit  kohlens. 
Natron,  Digeriren  des  ausgewaschenen  Niederschlages  mit 
Oxalsänrelösung;  Auswaschen  des  oxals.  Salzes,  Trocknen 
dessdben  bei  lOQ^;  es  war  dann  nahezu  CiNiaOs  -j-  ^HO), 
in  welchem  der  Kohlenstoff-  und  der  Nickelgehalt  bestimmt 
wurden ;  das  Verhältnifs  beider  gab,  wie  früher,  Ni  =  29,03. 

A.  Vogel  d.j,  und  G.  Bei  schauer  (1)  haben  über  ««?'•'• 
das  Verhalten  des  Kupfers  gegen  wässerige  Salzsäure 
Untersuchungen  angestellt,  deren  Besultate  sie  in  Folgen- 
dem resumiren  :  Im  Gegensatze  zur  gewöhnlichen  Annahme 
löst  sich  Kupfer  in  concentrirter  (25procentiger)  Salzsäure 
unter  Wasserstoffgasentwickelung  in  einem  Grade,  dals 
die  Anwendung  solcher  Säure  bei  der  Fuchs'schen 
Eisenprobe,  die  sich  auf  die  ünlöslichkeit  des  Kupfers  in 
Salzsäure  bei  LuftabschluTs  gründet,  nicht  zulässig  ist; 
ein  Gleiches  gilt  yon  der  Erweiterung  dieser  Probe  auf 
die  Braunsteinprüfung,  Salpetersäurebestimmung  u.  a.  Da- 
gegen ermöglicht  die  Fuchs 'sehe  Probe  unter  Anwen- 
dung ganz  schwacher  Säure  und  bei  längerer  Uebung 
eine  für  technische  Zwecke  zulänglich  annähernde  Be- 
stimmung des  Eisengehaltes ;  bei  10  procentiger  Säure 
findet  übrigens  noch  eine  namhafte  Auflösung  des  Kupfers 
auch  ohne  vorhandenes  Eisenchlorid  statt.  Die  Zersetzung  der 
concentrirten  Salzsäure  unter  Wasserstoffgasentwickelung 
findet  bereits  statt,  wenn  in  derselben  aufgelöstes  Eisen- 
chlorid noch  nicht  zu  Eisenchlorür  reducirt  ist.  Noch  er- 
gab sich,  dafs  eine  in  Eisenchlorid  eingetauchte  Kupfer^ 
platte  sich  mit  einer  lichtempfindlichen  Schichte  einer 
Verbindung  von  Kupfer  und  Chlor  überzieht 

Jenzsch  (2)  machte  Mittheilung  über  die  Krjstallform  KupCNnrer. 
des  Kupferoxyds.     Bei  dem  Umbau  eines  Böstofens  an 
der  Muldner  Hütte    bei  Freiberg,    in   welchem   mittelst 


(1)  N.  Jahrb.  Phaxm.  XII,  345.  —  (2J  Pogg.  Ann.  GVII,  647. 
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KupferTcr-  EocbsalzldBung:  zu   entBÜbernder  Enpferstein  und  die  bei 

biudungeu.  ^  *■ 

diesem  EntsilbemngsproceBse  fallenden,  noch  silberhaltigen 
Büekstände  geröstet  wurden,  fanden  sich  auf  einigen  Stel- 
len der  Heerdsohle  fest  aufsitzend  mehrere  linien  starke 
schwärzliche  krystaUinische  Massen,  und  in  Höhlungen 
der  Ziegel  deutlicher  ausgebildete  eisenschwarze  glänzende 
Erystalle  von  6,451  spec  Gew.  und  einer  der  des  Flufs- 
spathes  nahe  kommenden  Härte,  die  als  reines  Eupferoxyd 
erkannt  wurden.  Nach  Jenzsch  sind  diese  Krystalle 
rhombische  Combinationeu  ooF  .  Poo .  Poo  .  ^P  (letztere 
Pyramide  unvollzählig  auftretend);  er  bestimmte  die  Nei- 
gungen cx>P  :  ooP  =  99<>39',  coP  :  f^oo  =  113<^58',  ooP  : 
P  OD  =  122^58' ;  die  Erystalle  zeigten  sämmtlich  Zwiüing^ 
Verwachsungen,  mit  ooP  als  Zusammensetzungsfläche. 

A.  Vogel  d.  j.  und  C.  Beischauer  (1)  empfehlen 
zur  Darstellung  von  Eupferoxyd  zu  Elementaranalysen, 
das  Salpeters.  Eupferoxyd  nicht  geradezu  zu  glühen,  son* 
dem  seine  neutrale  Lösung  (die  Salpetersäure  zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  braucht  hier  keine  chemisch  reine 
zu  sein)  in  zwei  Hälften  zu  theilen,  die  eine  mit  Ammoniak 
bis  zur  Wiederauflösung  des  zuerst  entstehenden  Nieder- 
schlages zu  versetzen,  dann  die  andere  Hälfte  zuzusetzen, 
und  nun  die  Flüssigkeit  mit  dem  sich  wieder  bildenden 
blauen  Niederschiage  anhaltend  zu  kochen,  wo  fast  alles 
Eupferoxyd  als  schwarzes  Pulver  ausgeschieden  wird;  die 
nach  dem  Erkalten  zu  decantirende  Flüssigkeit  ist  stets 
noch  durch  eine  geringe  Menge  Eupferoxyd  blau  gefärbt, 
und  giebt  nach  dem  Ausfällen  des  Eupferoxyds  mittelst 
Schwefelwasserstoff  salpeters.  Ammoniak. 

Eupferlasur  (Azurit)  läfst  sich  ntfch  Debray  (2)  in 
der  Art  künstlich  darstellen,  dafs  man  krystallisirtes  Sal- 
peters. Eupferoxyd  mit  überschüssiger  Ereide  in  Stücken, 


(1)  DingL  pol.   J.   CLUI,    197.    —   (2)  Compt  rend.  XLIX,  218; 
Insüt.  1859,  245;  Phü.  Mag!  [4]  XVIII,  397. 
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einem  kleinen  Qnecksilbennanometer  und  Wasser  in  eine  f^J^Hj^' 
etwas  weite  aber  für  die  angewendete  Menge  von  Ma- 
terialien hinreichend  starke  Glasräire  einschmilzt  ^  wo 
anter  dem  erhöhten  (bei  D  e  b  r  ay '  b  Versuchen  3  bis  4  Atm« 
betragttiden)  Druck  der  frei  werdenden  Kohlensäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Eupferlasur  entsteht;  zuerst 
überzieht  sich  die  Kreide  mit  einer  grünlichen  Substanz 
(3CuO,  NOs)^  die  dann  aUm&lig  in  warzenförmig  kry- 
Btallinische  Kupferiasur  (3CuO,  2C0s;  HO)  übergeht. 
Der  kohlens.  Kalk  l&fst  sich  für  diese  Operation  nicht 
durch  kohlens«  Alkalien  ersetzen;  erhitzt  man  aus  einem 
Gemenge  ron  dreifach -basischem  Salpeters.  Kupferoxyd 
und  überschüssigem  zweifach-kohlens.  Natron  mit  wenig 
Wasser  angerührten  Brei  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre auf  etwa  160^,  so  erhält  man  deutliche  schön-blaue 
Krystalle  eines  bei  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser 
sich  nicht  verändernden  Doppelsalzes  CuO,  GOs  -j-  NaO^ 
CO9;  bei  Anwendung  von  zweifach-kohlens.  Kali  wird  auch 
ein  krystalhnisches  blaues,  aber  bei  der  Einwirkung  von 
Wasser  sich  äufserst  leicht  zersetzendes  Product  erhalten; 
bei  diesen  Versuchen  kann  man  auch  das  dreifach-basische 
Salpeters.  Kupferoxyd  durch  ein  anderes  Kupferoxydsalzi 
kohlens.  Kupferoxyd  z.  B.,  ersetzen;  wenn  nur  das  zwei- 
fach-kohlens.  Alkali  überschüssig  angewendet  wird.  Bei 
Versuchen;  Kupferlasur  darzustellen  durch  Einwirkung  von 
Kohlensäure  imter  hohem  (10  bis  14  Atm.  betragendem) 
Druck  auf  gewöhnliches  kohlens.  Kupferoxyd  oder  auf 
Malachit  (für  sich  oder  mit  kohlens.  Kalk  gemengt);  ver-  . 
änderten  sich  diese  Substanzen  nicht. 

A.  Vogel  d.  j.  und  G.  Beischauer  (1)  haben  eine 
Untersuchung  über  basisch-schwefels.  Kupferoxyd  ver- 
öffentlicht; deren  Resultate  sie  in  Folgendem  zusammen- 
fassen. Bei  der  Fällung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  mittelst 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  S. 
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bind^en'  AinmoDiak  bildet  Bich,  we&n  das  FäUimgBmittel  in  mura- 
länglicher  Menge  angewendet  wird,  viertel-sohwefek.  Salz 
(4CuO;  SO3)  mit  4  Aeq.  Wasser.    Bei  dem  Ueberwiegen 

•  des  Ammoniaks  mengt  sich  diesem  Salze  Kupferoxydhydrat 
bei;  in  einem  solchen  Niederschlage  sondert  sich  indessen 
das  yiertel-schwefels.  Salz  bald  in  mikroscopischen  Ejystal* 
len  auB;  während  zugleich  das  Kupferoxydhydrat  in  Kupfeiv 
oxyd  übergeführt  wird ;  auf  solche  Weise  entstehen  keine 
weiteren  nach  anderen  Aequivalentverhältnissen  zusammen- 
gesetzten Salza  Bei  der  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
Yon  s.  g.  Schwefels,  und  Kupferoxyd- Ammoniak  (2NHay 
CuO;  SOsHO)  durch  starkes  Verdünnen  derselben  mit 
Wasser  entsteht  nicht  ein  Niederschlag  von  viertel-schwe- 
fels.  Salz;  wie  angegeben  wtu'dC;  sondern  der  Kupferoxyd* 
gehalt  in  diesem  Niederschlage  ist  ohne  Vergleich  über- 

^  wiegend;  so  dafs  die  wechselnde  Menge  an  Schwefelsäure 
nur  etwa  zwischen  5  und  7  pC.  beträgt.  Eine  Bildung 
dieses  yiertel-schwefels.  Salzes  hat  auch  statt;  wenn  metal- 
lisches Kupfer  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefeis. 
Ammoniak  unter  Luftzutritt  in  Berührung  ist;  diesem 
Salze  mengen  sich  aber  wechselnde  Mengen  von  Kupfeiv 
oxydhydrat  bei  in  Folge  eines  secundären  ProcesseS;  indem 
sich  die  gebildeten  Krystallwarzen  des  Salzes  in  einer 
ammoniakalischeu;  dem  Processe  angehörenden  Atmosphäre 
befinden. 

Vogel  und  Beischauer  theilen  weiter  mit  (1);  daft 
ein  basisch-salpeters.  Kupferoxyd  von  constanter  Zusam- 
mensetzung bei  dem  Kochen  einer  Mischung  der  Lösungen 
von  Salpeters.  Kiipferoxyd  und  salpetrigs.  Kali  oder  der 
durch  Einleiten  von  salpetrigs.  Gas  in  aufgeschlänmites 
Kupferoxydhydrat  erhaltenen  tiefgrünen  Flüssigkeit  sich 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XT|  828.  Vogel  and  Reis  chaner  geben  hier 
auch  an,  da(s  das  Kupferoxyd  bei  starkem  ErhiUen  schon  nnterhalb  seines 
Bchmekpunktes  zn  Ozydnl  reducirt  wird,  yon  geschmolienem  Kupfer- 
ozjrd  unter  gewöhnlichen  Umständen  also  nicht  die  Rede  sein  kann. 
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krystaliHliBch ,  in  Form  leichter  schimmernder  grünblauer  ^ndSS^i 
Blättchen  ausscheidet;  welche  die  Zusammensetzung  4  CuO» 
NO5  +  3H0  ergaben. 

E.  Schweizer  (1)  bemerkt  bezüglich  der  Darstellung  . 
des  als  Lösungsmittel  für  Gellulose  u«  a.  dienenden  wässeri- 
gen £upferoxyd'Ammoniaks  (2),  dafs  die  meisten  basi- 
schen Knpferoxydsalze  sowie  das  Kupferoxydhydrat  mit 
wässerigem  Ammoniak  blaue  mit  diesem  Lösungsvermögen 
begabte  Flüssigkeiten  liefern;  namentlich  aber  hat  dieses  Ver- 
mögen eine  aus  basisch-kohlens.  Kupferoxyd  (das  nach  dem 
Fällen  und  Auswaschen  so  weit  im  Wasserbade  getrocknet  ist^ 
dafs  es  sich  pulvern  läfst)  und  wässerigem  Ammoniak  von 
0;945spec.  Gew.  bereitete  Lösung.  Das  von  Peligot  (3) 
empfohlene  Verfahren  zur  Darstellung  solcher  Flüssigkeit^ 
Ammoniak  bei  Luftzutritt  auf  Kupferspähne  einwirken  zu 
lassen^  giebt  nach  Schweizer  namentlich  dann  ein  gutes 
Resultat;  wenn  man  statt  Kupferdrehspähnen  Cement- 
kupfer  anwendet  und  das  wässerige  Anmioniak  mit  einigen 
Tropfen  Chlorammoniumlösung  versetzt.  —  Nach  W. 
Knop  (4)  lälst  sich  eine  sehr  wirksame  Flüssigkeit  leicht 
in  der  Art  erhalten ;  dafs  man  Kupferspähne  oder  aus 
Kupferoxyd  in  Aetherdampf  reducirtes  Kupfer  mit  Wasser 
übergiefst;  dem  man  einige  Tropfen  Platinchloridlösung 
zusetzt;  dann  das  mit  einem  dünnen  Platinüberzug  ver- 
sehene Kupfer  mit  wässerigem  Ammoniak  übergiefst  und 
dem  Luftzutritt  ausgesetzt  stehen  läfst. 

Nach  H.  Hahn  (5)  krystallisirt  das  Kupferjodid- 
Ammoniak  CuJ;  2Nn8  -j-  HO  im  rhombischen  System; 
vorwaltend  sind  die  Flächen  c»too  .  ooP  .  too  .  |  too  . 
|Poo.P;    Verhältnifs    der    Nebenaxen    zur    Hauptaxe 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  344;  ans  d.  Schweiz.  Zeitschr.  f.Phann., 
1859,  110  in  DingL  pol.  J.  CLII,  302;  im  Aosz.  Chem.  Centr. 
1859,  468.—  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  246;  f.  1858,  199.  ^  (3)  Jah- 
resber.  f.  1858,  200. ->  (4)  Chem.  Centr.  1859,  468.  —  (5)  Aroh.  Phann. 
[2]  XCVII,  40. 
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^^::^l:  —  0;3362  :  1  :  1,462;  ootoo  :  ooP  =  161«26';  Poo  :  P(x> 
an  der  Hauptaxe  =  69^44'. 

A.  Stromeyer  (1)  beschrieb  eine  als  schwefligs« 
.  Kupferoxydul  -  Eisenoxy dnl  -  Eisenoxy d  -  Natron  betrachtete 
Verbindung.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Aeq. 
Kupfervitriol  und  4  Aeq.  Eisenvitriol  eine  Lösung  von 
einfach-schwefligs.  Natron ,  so  löst  sich  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  auf  zu  einer  dunkelpurpur- 
rothen  Flüssigkeit,  und  nach  einigen  Stunden  hat  sich 
eine  Menge  kleiner  fast  schwarzer,  mit  purpurbrauner 
Farbe  durchsichtiger  Krystalle  abgesetzt  Diese  Erystalle 
sind  nach  Stromcyer  CugO,  SO»  +  2(FeO,  SOj) 
+  FejOs,  2SO2  +  NaO,  SO»  +  16H0,  und  entstehen 
neben  6  Aeq.  NaO,  SOs  aus  2  Aeq.  CuO,  SO«,  4  Aeq. 
FeO,  SO3  und  7  Aeq.  NaO,  SOj.  Setzt  man  der  purpur- 
rothen  Flüssigkeit  noch  schweflige  Säure  zu,  so  filrbt  sie 
sich  schwach  grün,  wird  aber  an  der  Luft  wieder  von 
oben  herab  purpurfarben  und  setzt  dann  die  Krystalle  ab. 
Diese  sind  schwerlöslich  in  Wasser  (1  Th.  der  Krystalle 
braucht  etwa  1000  Th.  kaltes  Wasser)  zu  braunrother 
Flüssigkeit,  leichtlöslich  ohne  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Kupfer  und  unter  blauer  Färbung  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (die  Flüssigkeit  verhält  sich  wie  eine  ge- 
mischte Lösung  von  Kupf<^-  und  Eisenvitriol),  löslich  ohne 
Hinterlassung  von  Kupferchlorür  in  kalter  verdünnte 
Salzsäure  zu  grüner  Flüssigkeit,  die  mit  Chlorbaryum 
keinen  Niederschlag  giebt,  aber  nach  Zusatz  von  etwas 
Chlomatrium  zum  Kochen  erhitzt  sich  entförbt  und  nun 
Schwefelsäure  enthält  Die  Krystalle  verlieren  bei  100^ 
12  Aeq.  Wasser  xmter  schwarzbrauner  Färbung;  bei  länge- 
rem Aufbewahren    werden   sie   stark  schwefelsäurehaltig. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  287;  im  Aosb.  Chem.  Oentr«  1869,  48$; 
J.  pr.  Chem.  LXXVn,  882. 
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B.  Böttger  (1)  hat  über  die  Einwirkung  des  Leucht-  SSl^; 
gases  auf  verschiedene  SalssolutioneU;  insbesondere  auf  eine 
ammoniakalische  Kupferchlorürlöaung  ^  Mittheilungen  ge- 
macht. Zunächst  fand  er,  dafs  ammoniakalisches  Kupfer- 
chlorür  sich  als  absorbirendes  Mittel  für  Kohlenoxjdgaa 
zur  Bestimmung  des  letzteren  in  Leuchtgas  um  so  weniger 
eigene,  als  diese  Absorption  nur  sehr  langsam  und  unvoll- 
ständig vor  sich  gehe  (2);  so  dafs  bei  dem  Durchleiten 
eines  ganz  langsamen  Stromes  von  reinem  Kohlenoxydgas 
durch  drei  hintereinander  aufgestellte;  mit  ammoniakalischer 
Kupferchlorürlösung  geftülte  Liebig'sche  Kugelapparate 
keine  bemerkbare  Absorption  eintrete.  Aber  bei  dem  Durch- 
leiten Von  Leuchtgas  durch  solche  Lösung  findet  durch 
Absorption  eines  Bestandtheils  des  Leuchtgases  Bildung 
einer  explosiven  Kupferverbindung,  imd  bei  dem  Durch- 
leiten von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische  Lösung  von 
Salpeters.  Silberoxyd  Bildung  einer  explosiven  Silbervei^ 
bindung  statt  (3).  Im  ersteren  Falle  beginnt  bald  die 
Ausscheidung  einer  zinnoberrothen  flockigen  Substanz, 
welche  nach   dem  Trocknen  braun   mit   einem  Stich  in's 


(1)  Jafaresber.  d.  phys.  Ver.  zn  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858,  37; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  861;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  224;  Dingl.  pol.  J. 
CLII,  22;  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  191;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859» 
311;  Chem.  Gas.  1859,  261;  Instit.  1859,  212;  N.  Arch.  ph.  nat  V, 
177;  R^p.  chim.  pure  I,  412.  —  (2)  üeber  die  Absorbirbarkeit  des 
Koblenoxydes  durch  Kupferchlorürlösungen  vgl.  Jahrosber.  f.  1850, 
268,  über  die  Verbindung  beider  Substanzen  Jahresber.  f.  1866,  402. 
Die  YollBtAndige  Absorbirbarkeit  des  Kohlenozyds  durch  Kupfcrchlorür 
war  durch  Bansen  (Gasometrische  Methoden,  100  f.)  nnd  durch  Ver- 
ver  (L*^clairage  au  gaz  ä  Teau  de  Narbomie  et  l'^clairage  au  gaz 
Leprince  [ygl.  Jahresber.  f.  1868,  668},  34)  best&tigt  worden.  Leblanc 
(B^p.  chim.  pmre  I,  418)  hebt  noch  einmal  hervor,  dafii  bei  dem  Sohfit- 
teln  allerdings  die  Absorption  vor  sich  geht.  —  (8)  lieber  solche,  mit 
gasförmigen  Zersetznngsprodnoten  des  Alkohols  dargestellte  explosiTO 
Kapfer-  tmd  Silbenrerbindungen  Tgl.  Jahresber.  f.  1858,  894,  und  über 
eine  ezplosiYe  BilberVerbindung  einer  im  Leuchtgas  enthaltenen  Sub- 
Btans  daselbet  208^ 


I 
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Jjjjjjj^;  Violette  ist;  staubtrocken  zwischen  Papier  auf  dem  Ambos 
geschlagen  explodirt  diese  Substanz  unter  Funkensprtthen 
und  zischendem  Geräusch  und  mit  Hinterlassung  eines 
sammetschwarzen  sehr  voluminösen;  aus  fein  zertheilter 
Kohle  und  metallischem  Kupfer  bestehenden  Pulvers  ^  und 
ein  gleicher  Bückstand  bleibt  bei  der  durch  Erhitzen  auf 
120  bis  150^  eingeleiteten  Verpufiung.  Im  feuchten  Zu- 
stande löst  sich  diese  explosive  Kupferverbindung  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  bei  dem  Schütteln  ohne  Gasentwicke- 
Inng  zu  grünlichgelber  Flüssigkeit,  welche  bei  unvollstän- 
diger Neutralisation  mit  Aetzkali  jene  Verbindung  wieder 
mit  den  früheren  Eigenschaften  ausscheidet;  Salzsäure  von 
1,1  spec.  Gew.  bewirkt  in  der  Kälte  noch  Lösung  unter 
nur  sehr  geringer  Gasentwickelung,  aber  bei  dem  Erhitzen 
dieser  Lösung  erfolgt  tumultuarische  Entwicklung  eines 
mit  gelblichweifser  Flamme  und  unter  Rufsabsonderung 
brennbaren  Gases,  während  die  rückständige  Flüssigkeit 
nur  noch  Kupferchlorür  gelöst  enthält.  Die  explosive 
Kupferverbindung  wird  durch  Essigsäure,  verdünnte  Schwe- 
felsäure, Kali-,  Natron-  und  Ammoniaklösung  selbst  in  der 
Wärme  nicht  angegriffen,  aber  von  einer  concentrirten 
CyankaliumlöBung  schon  bei  mittlerer  Temperatur  unter 
Kohlenwasserstoffgasentwickelung  zu  einer  ungefärbten,  beim 
Abdampfen  Krystalle  von  Kaliumkupfercyanür  gebenden 
Flüssigkeit  gelöst.  Die  staubtrockene  Kupferverbindung  wird 
in  Chlorgas  sofort  unter  Lichtentwickelung,  schwacher  Deto- 
nation, Bildung  von  Chlorkupfer  und  Salzsäure  und  Abschei- 
dung von  fein  zertheilter  Kohle  zersetzt;  auchinBromdampi 
und  in  dem  Gemenge  mit  fein  gepulvertem  Jod  (1)  findet 


(1)  Dieses  Gemenge  aus  etwa  gleichen  Banmtheilen  der  Knpfer- 
yerbindmig  und  Jod  ist  unter  Vermeidung  jeder  Friction  hersnsteUen; 
es  entzündet  sich  anter  usohendem  Gkrftnsch  nach  wenig  Augenblicken. 
Entsündet  sich  die  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  getrocknete  Kupfer- 
verbindnng  nach  dem  Mengpen  mit  Jod  nicht  mehr  Ton  selbst,  so  kann 
man  ihr  diese  Eigenschaft  durch  Digeriren  mit  wässerigem  Ammoniak, 
Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  in  Wasserstoifgas  wiedergeben. 
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Entztlndang  unter  AnBscheidung  fein  zertheilter  Kohle  MndÜÜÜ^ 
statt  Das  Gemenge  der  Kupferverbindong  mit  chlorige. 
Bleiozjd  nach  gleichen  Baumtheilen  explodirt  schon  bei 
schwacher  Friction.  Böttger  betrachtet  diese  explosive 
Substanz  als  eine  Kupfer-Kohlenwasserstoff-Verbindung^  die 
etwa  dem  Wasserstoffkupfer  vergleichbar  sei.  Versuche 
zur  Ermittelung;  welcher  Kohlenwasserstoff  hier  mit  dem 
Kupfer  zusammentritt;  waren  erfolglos.  Sumpfgas  CJBi^, 
Aethylen  C4H4;  das  höhere  Kohlenwasserstoffe  CnHn  ein- 
schliefsende;  bei  Destillation  von  wasserfreiem  essigs.  Na- 
tron mit  Natron-Kalk  entstehende  Gasgemenge  waren  ohne 
Einwirkung  auf  ammoniakalische  Kupferchlorürlösung ; 
ebenso  Benzol  und  Naphtalin  bei  dem  Schütteln  mit  der- 
selben. Die  explosive  Kupferverbindung  scheint  wenig 
beständig  zu  sein;  sie  bildet  sich  nicht  bei  dem  Durch- 
leiten von  Leuchtgas  durch  eine  salzs.  Kupferchlorürlö- 
sung; wohl  aber  bei  dem  Durchleiten  desselben  durch 
ammoniakalische  Lösungen  von  unterschwefligs.  Kupfer- 
oxydul-Natron oder  schwefligs.  Kupferoxyduloxyd;  am 
reinsten  und  beständigsten  scheint  sie  sich  auszuschei- 
den bei  dem  Durchleiten  von  Leuchtgas  durch  eine 
ammoniakalische  Kupferoxydnllösung  (1).  —  Leitet  man 
Leuchtgas  anhaltend  durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Salpeters.  Silberoxyd;  so  scheidet  sich  ein  schwärz- 
lich-grauer; zuletzt  schwarzer  flockiger  Körper  aus;  welcher 
auf  Eisen  geschlagen  oder  bei  dem  Erhitzen  viel  heftiger 
als  die  Kupferverbindung  explodirt  und  hierbei  fein  zer- 
theilte  Kohle  und  Silber  hinterläist;  auch  in  Chlorgas  und  bei 
dem  Mengen  mit  Jod  sofort  heftig  detonirt;  besonders  stark 
bei  dem  Beiben  seines  Gemenges  mit  chlorigs.  Bleioxyd. 
Diese  Silberverbindung  wird  durch  Salpetersäure  von  1;3 


(1)  DargesteUt  daroh  Schütteln  Ton  starker  AnunoniakfifisBigkeit 
mit  Knpferaeche  (einem  Gemenge  von  metalliscliem  Kupfer,  Oxyd  und 
Oxydul)  in  yerschlossenem  Gefäfse. 
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bi^tt^.'  *P®*^  GiBW.  nicht  merklidi  verändert;  sie  bildet  sich  nicht 
bei  dem  Durchleiten  von  Leuchtgas  durch  ammoniakalische 
Chlorsilberlösung^  entsteht  aber  aus  der  eben  beschriebenen^ 
noch  feuchten  Kupferverbindung  durch  Uebergiefsen  der- 
selben mit  wässerigem  Salpeters.  Silberoxjd.  Böttger 
betrachtet  diese  Verbindung  als  verschieden  von  dem  durch 
Vogel  mid  Keischauer  (1)  bei  dem  Einleiten  von 
Leuchtgas  in  wässeriges  Salpeters.  Silberoxyd  erhaltenen, 
mehr  grauweifs  aussehenden,  krystallinichen  Niederschlag, 
welcher  gleichfalls  nicht  nur  bei  dem  Erhitzen  sondern  nach 
Böttger  auch  in  Ohlorgas  explodirt.  —  Auch  bei  dem 
Dnrchleiten  von  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gewaschenem 
(ammoniakfreiem)  Leuchtgas  durch  Ooldchloridlösung  schei- 
det sich  ein  bräunlicher,  ausgewaschen  und  getrocknet  beim 
Erhitzen  heftig  explodirender  Niederschlag  aus. 

Böttger's  Abhandlung  veranlafste  J.  Torrey  (2)  zu 
der  Mittheilung,  dafs  in  kupfernen  Gasleitnngsröhren  (3) 
in  New- York  1839  sich  eine  dunkelbraune  schuppige,  nach 
vorsichtigem  Pulvern  röthliche  Substanz  abgesetzt  hatte, 
welche  auf  dem  Ambos  geschlagen  unter  Funkensprühen, 
auch  bei  dem  Reiben  mit  Eisen  und  bei  dem  Erhitzen  auf 
etwa  200^  heftig  explodirte,  unter  Hinterlassung  eines 
voluminösen,  aus  fein  zertheilter  Kohle  und  Kupfer  be- 
stehenden pulverigen  Bückstands.  Es  wird  weiter  mitge- 
theilt,  dafs  auch  Chilton  damals  diese  Substanz  unter- 
sjicht  und  als  krokons.  Kupfer  betrachtet  habe;  Torrey 
betrachtet  sie,  wie  Böttger,  als  eine  Verbindung  von 
Kupfer  mit  einem  Kohlenwasserstoff. 


(1)  'Jahresber.  f.  1858,  208.  —  (2)  Aus  d.  Amer.  Gas  Lichtn.  Jonm., 
Oct.  1859  in  R^p.  chim.  appiiquöe  I,  493.  —  (3)  In  eisernen  Gaslei- 
tungsröhren  in  Boston  beobachtete  F.  Stör  er  (R^p.  chim.  appliqu^e  I, 
495)  eine  gelbUohbraune  schuppige  Ausscheidung,  die  grofsentheils  aus 
mikroscopiichen  ihombischen  Bchwefelkrystollen ,  dann  ans  Eisenoxyd, 
Schwefelcyanammonium,  etwas  fichwefeleisen  und  organischer  SnbstMis 
bestand. 
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A.  Vogel  d.  j.  (1)  bemwkt  bezüglich  der  Beduction  ^*;^;^: 
der  Qaeckflilbersalze  durch  metallisches  Kupfer  ^  dafs  ▼«>«>»«»» 
Kupferbleche^  die  nicht  alhsustark  durch  Eintauchea  in 
eine  sehr  Terdünnte  Quecksilberchloridlösung  verquickt 
sind,  beim  Liegen  an  der  Luft  bald,  in  12  Stunden, 
den  metallischen  Ueberaug  verlieren;  Vogel  läfst  es 
unentschieden;  ob  in  Folge  eines  Verdunstens  des  Queck- 
silbers oder  eines  tieferen  Eindringens  desselben  in  das 
Kupfer  (2).  Die  wieder  kupferrotb  gewordene  Metallfl&che 
fiirbt  sich  dann,  wo  sie  der  Einwirkung  des  Lichtes  ans- 
gesetst  wird,  gelb,  violett  und  endlich  seh  war«;  der  so 
entstehende  Ueberzug  löst  sich  in  concentrirter  Essigs&ure. 

H«  Böse  (3)  hat  darauf  aufinerksam  gemacht,  dafs 
die  reducirende  Wirkung  von  ameisens.  Alkali  auf  Queck- 
silberchlorid (4)  aufgehoben  wird  durch  die  Anwesenheit 
von  Chlorwasserstoff,  Chlorkalium,  Chlornatrium  oder  Chlor- 
ammonium, und  selbst  durch  einen  Zusatz  von  Essigsäure 
zum  Quecksilberchlorid  theilweise  verhindert  werden  kann. 

H.  Böse  (5)  hat  femer  Untersuchungen  über  die  Fäl- 
lung einiger  Oxjde  durch  Quecksilberoxjd  veröffentlicht 
Er  erinnert,  dafs  die  den  basischen  Oxyden  entsprechenden 
Chlormetalle  sich  im  Allgemeinen  den  Sauersto&alzen  so 
ähnlich  verhalten,   dafs   man  ihre  Auflösungen   in  Wasser 


(1)  Aus  N.  Repert.  Pliarm.  VII,  481  in  Dingl.  pol.  J.  CLT,  157.— 
(2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1858,  876  f.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CVI,  600;  J.  pr. 
Obem.  LXXVII,  608.  —  (4)  Bekanntlich  rednoirt  ameiBens.  Alkali  bd 
gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  rasch 
und  Tollstttndig  das  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür,  im  Ueberschufs  an- 
gewendet und  bei  längerem  Kochen  selbst,  aber  laugsam  und  schwierig, 
SU  Metall.  Bonsdorff  (Pogg.  Ann.  XXXIII,  78)  hatte  auf  die  Be- 
dsoirbarkeit  des  Queeknlberohloiids  zu  Chlorfir  und  die  Uayerttndeo^ 
iiohkeit  des  Kupferozyds  bei  Einwirkung  von  ameisens.  Alkali  eine 
Trennung  des  Quecksllberoxjds  vom  Kupferoxyd  gegründet,  welches 
Verfahren  unter  den  oben  von  Rose  heryorgehobenen  Umständen  un- 
genaue Resultate  geben  kann.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVIt,  298;  im  Auss. 
Chan.  Centi.  185^  817;  B^p.  ehim.  pure  I,  491. 


224  Unorganiflohe  Chemie. 

^^^^^';*  wie  Auflösiingen  von  SauerstoffBalzen  beteachten  kann; 
^"^  dafB  aber  die  Chlorverbindungen  der  s.  g.  edlen  Metalle 
hiei;von  eine  Ausnahme  machen^  deren  VerwandtBchaft  zum 
Chlor  gröfser  ist  als  die  zum  Sauerstoff.  Er  betrachtet 
unter  allen  Basen  BO  das  Quecksilberoxyd  als  mit  den 
schwächsten  basischen  Eigenschaften  begabt^  sofern  es 
fast  die  einzige  unter  diesen  Basen  ist;  welche  durch 
Wasser  aus  ihren  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren  nicht 
blofs  als  basisches  Salz;  sondern  auch,  wie  aus  dem  Sal- 
peters. Quecksilberoxyd  y  als  reines  Oxyd  ausgeschieden 
werden  kann.  Aus  der  Lösung  des  Quecksilberchlorids 
hingegen  wird  Quecksilberoxyd  erst  durch  starke  Basen 
gefllllt;  entsprechend  kann  das  Quecksilberoxyd ,  seiner 
schwach  basischen  Eigenschaften  ungeachtet^  stark  basische 
Oxyde  aus  ihren  Lösungen  in  Salzsäure,  nicht  aber  aus 
denen  in  Sauerstofi&äuren ;  fällen.  Fällbar  aus  der  salzs. 
Lösung  sind  alle  diejenigen  Oxyde ,  welche  aus  einer 
Quecksilberchloridlösung  weder  Quecksilberoxyd  noch  roth* 
braunes  Oxychlorid  niederschlagen;  nicht  fällbar  aber  die- 
jenigen Oxydc;  welche  aus  Quecksilberchloridlösung  Oxyd 
niederschlagen.  Nicht  durch  Quecksilberoxyd  gefällt  werden 
aus  ihrer  salzs.  Lösung  die  alkalischen  Erden.  Gefi&Ut 
wird  aus  (der  Lösung  von)  Manganchlorür  das  Mangan 
mit  der  Zeit  vollständig  als  Oxydul  (schwefeis.  Mangan- 
oxydul wird  nicht  zersetzt) ,  aus  Cblorblei  Bleioxyd;  aus 
Chlorzink  rothbraunes  Zinkoxychlorid  (schwefeis.  und 
essigs.  Zinkoxyd  werden  nicht  verändert);  aus  Chlornickel 
das  Nickel  vollständig  und  aus  Chlorkobalt  das  Kobalt  gröfs- 
tentheils  als  Oxydul  (die  schwefeis.  Salze  von  Nickel-  und 
Kobaltoxydul  werden  nicht  verändert);  aus  Eisenchlorür 
Eisenoxydul  (das  Quecksilberoxyd  färbt  sich  sogleich 
schwarz ;  mit  der  Zeit  aber  wieder  roth;  die  Flüssigkeit 
enthält  Quecksilberchlorid;  wenn  es  an  Quecksilberoxyd 
fehlte  um  unlösliches  Oxychlorid  zu  bilden;  der  ungelöste 
Eückstand  besteht  aus  Quecksilberchlorür  und  einem  ba- 
sischen Eisenchlorid;    entstanden   durch    Umsetzung  von 


g«n. 
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2HgO  +  2FeCl  zu  Hg^Cl  +  FegOja),  aus  Eisenchlorid  ^SJ.dnnr 
durch  überschüssiges  Quecksilberoxyd,  unter  Bildung  eines 
unlöslichen  Quecksilberoxychlorids ;  alles  Eisen  als  Oxyd 
(schwefeis.  Eisenoxjd- Ammoniak  wird  nicht  verändert); 
aus  Kupferchlorid  alles  Kupfer  als  Oxyd  (schwefeis.  Kupfer^ 
oxyd  wird  durch  Quecksilberoxyd  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  verändert,  und  das  Quecksilberoxyd  wird  dann  zu 
einem  festen ;  aus  basisch-schwefels.  Quecksilberoxyd  und 
basisch-schwefels.  Kupferoxyd  bestehenden  Klumpen). 

Nach  F.  Field  (1)  wird  bei  dem  Kochen  von 
Zinnober  und  Antimonsäure  mit  Salzsäure,  der  erstere 
rasch  zersetzt;  es  entsteht  unter  Abscheidung  von  wenig 
Schwefel  und  Entwickelung  von  etwas  Schwefelwassersto£f 
eine  klare  Lösung;  während  gleichzeitig  die  Antimonsäure 
reducirt  wird  (eine  Lösung  von  Dreifach -Ohlorantimon  in 
starker  Salzsäure  wirkt  auf  Schwefelquecksilber  nicht  ein). 
Auch  bei  dem  Kochen  von  Schwefelquecksilber  mit  Arsen- 
säure und  Salzsäure  tritt  sehr  bald  Zersetzung  des  erstereu; 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid; ein  (Eeduction  der  Arsensäure  zu  arseniger 
Säure  liefs  sich  hierbei  nicht  nachweisen).  Wird  Eisen- 
chlorid; das  überschüssige  Salzsäure  enthält;  mit  Schwefel- 
quecksilber stundenlang  gekocht;  so  wird  es;  unter  gleich- 
zeitiger Ausscheidung  von  viel  Schwefel;  reducirt.  Auch 
Kupferchlorid  wird  unter  denselben  Umständen  zersetzt; 
Schwefel  scheidet  sich  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält 
Kupferchlorür.  Bei  dem  Kochen  von  Manganhyperoxyd, 
Salzsäure  und  Schwefelquecksilber  wird  letzteres  sofort; 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  ohne  Chlorentwicke- 
lung (wenn  hinlänglich  viel  Schwefelquecksilber  vorhanden 
ist;  MnO,  +  2HC1  +  HgS  =  MnCl  +  HgCl  +  S 
+  2  HO)  zersetzt   Chromchlorid  imd  Uranchlorid  bewirken 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XII,  168. 

JahTMtMTiclit  t  Chamie  a.  a.  w.  f.  1869.  15 
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^ilÜM^dä'*  ^  ^^^  Lösung  in  starker  Salzsäure  keine  Einwirkung  auf 
Schwefelquecksilber. 

H.  Schiff  (1)  theilt  mit,  dafs,  Reynoso's  Angabe  (2) 
entgegen^  Wasser  auch  aus  15  Monate  lang  aufbewahrter 
weingeistiger  Lösung  von  Quecksilbeijodid  dieses  noch  in 
der  gelben  Modification  ausscheidet  Während  derselben 
Zeit  erhielten  sich  in  jener  Lösung  ausgeschiedene  gelbe 
Erystalle  theilweise  ohne  Umwandlung  in  die  rothe  Modi- 
fication. Schiff  hebt  noch  hervor,  dafs  eine  weingeistige 
Lösung  von  Quecksilberjodid  bei  Wasserzusatz  zuerst  ganz 
milchig  wird  und  erst  nach  einigen  Stunden  glänzende 
gelbe  rhombische  Tafeln  ausscheidet;  letztere  zeigen  unter 
dem  Polarisations-Mikroscop  schöne  Spectra  (die  rothmi 
Krystalle  lassen  Nichts  Derartiges  wahrnehmen)  und  er- 
gaben bei  mikrogoniometrischer  Messung  die  Winkel 
114<>30'  und  65<^  (Mitscherlich  hatte  IW  und  66o 
gefunden). 

Handl  (3)  beobachtete  an  fast  mikroscopisch  kleinen 
Nadein  oder  Körnern  von  Quecksilberbromid  die  rhom- 
bische Form  ooP  .  OP  (parallel  der  letzteren  Fläche  findet 
Spaltbarkeit  statt)  und  die  Winkel  des  Prisma's  =  68«34' 
und  11P26';  die  Krystalle  sind  isomorph  mit  den  durch 
Sublimation  erhaltenen  Krjstallen  des  Quecksilberchlorids. 

Die  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  zweifach- 
chroms.  Kali ,  KO,  2  CrOs  +  HgCI ,  krystallisirt  nach 
H.  Hahn  (4)  in  der  rhombischen  üombination  ooP  •  P  . 
OP;  mit  dem  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,71608  :  1  :  0,87407  und  den  Neigungen  P  :  P 
=  94^50'  u.  122^2'  in  den  Endkanten,  112040'  in  den 
Seitenkanten,  c»P  :  ooP  =  71^3'  u.  108^47'. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  371 ;  im  Auaz.  J.  pr.  Chem.  LXXVTII, 
193.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  365.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII, 
886.  —  (4)  Arch.  Pham.  [2]  XCIX,  147. 
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Malaguti  (1)  hat  an  die  Begtätigung  der  von  ihm  b*^*"*'- 
in  Gemeinschaft  mit  Durocher  und  Sarzeaud  (2)  ge- 
machten Angabe  über  den  Silbergehalt  des  Meerwassers 
durch  Field  u.  a.  (3)  erinnert,  CheYreul(4)  an  frühere 
Aeufserungen  Proust 's  (5)  bezüglich  desselben  Gegen- 
standes. 

Bei  Versuchen  über  die  Darstellung  metallischen  Sil- 
bers ans  Chlorsilber  auf  nassem  Wege,  welche  Bolley  (6) 
mittheilt,  ergab  sich,  dafs  auch  bei  längerem  Kochen  des 
aus  3  Th.  gemünztem  Silber  dargestellten  Chlorsilbers  mit 
6  Th.  Natronlauge  von  1,25  spec.  Gew.,  1  Th.  Glycerin  (7) 
oder  Honig  und  4  Th.  Wasser  etwas  Chlorsilber  unzersetzt 
bUeb,  das  nach  dem  Auflösen  des  ausgewaschenen  Silbers 
in  verdünnter  reiner  Salpetersäure  zurückblieb.  Bolley 
empfiehlt  zur  vollständigen  Beduction  von  Chlorsilber, 
dieses  gut  auszuwaschen,  scharf  zu  trocknen  und  in  einem 
Porcellantiegel  zu  schmelzen,  und  es  dann  mittelst  einer 
Bunsen 'sehen  (aus  2  Elementen  zusammengesetzten) 
öder  Grove'schen  galvanischen  Batterie  in  der  Art  zu 
zersetzen,  dafs  ein  an  den  negativen  Pol  befestigter  Platin- 
draht das  Chlorsilber  in  dem  Porcellantiegel  berührt,  ein 
anderer  an  den  positiven  Pol  befestigter  Platindraht  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  den  Tiegel  fast  füllt,  ein- 
taucht —  B.  Kiessling  (8)  fand,  dafs  zur  Beduction 
von  1  Th.  Chlorsilber  1  Th.  Kalihydrat  und  2  Th.  Krü- 
melzucker anzuwenden  sind,  und  zweckmäfsig  8  Th. 
WassOT  genommen  werden,  von  welchem  man  das  während 
deJB  Vs  Stunde  lang  zu   unterhaltenden   Siedens  Verdam- 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  468.  —  (2)  Jahresber.  f.  1849,  612;  f. 
1860,  634.  —  (8)  Jahresber.  f.  1867,  261  f.  —  (4)  Compt  rend.  XLIX, 
463;  Tgl.  Malaguti  daselbst  636.  —  (6)  Journ.  de  Physique,  1787  n. 
1799.  —  (6)  Aus  d.  Sohweiser.  polytechn.  Zeitschr.  1868,  III,  128  in 
I>iiigL  pol  J.  CLI,  46*  —  (7)  Dieses  war  in  dem  Entwurf  sn  einer 
schweiMrisohen  Fharautcopöe  yorgesoblagen.  —  (8)  Yierte^ahrsschr. 
pr.  Pharm.  VlII,  208. 
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pfende  zeitweise  ersetzt ;  etwa  1  pC.  des  ChlorsQbers  bleibt 
indessen  auch  hierbei  unzersetzt^  und  zwar  geht  bei  dem 
Lösen  des  Silbers  in  Salpetersäure  diese  Menge  Chlor- 
silber mit  in  Lösung  und  scheidet  sich  erst  nach  starkem 
Verdünnen  derselben  ab. 
sniMnrmbia-  Zu  dcu  früheren  Untersuchunfi^en  über  Verbinduneren 
aus  Salpeters.  Silberoxjd  und  Jodsilber;  welche  sich  im 
vorhergehenden  Jahresberichte ;  S.  207  zusammengestellt 
finden,  sind  noch  Mittheilungen  von  H.  Risse  (1)  ge- 
kommen ^  welche  die  Existenz  einer  Verbindung  AgJ 
«4-  2  (AgO,  NOö)  bestätigen.  Bei  dem  Kochen  einer  heifsen 
concentrirten  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd  mit  über- 
schüssigem Jodsilber  löst  sich  letzteres  in  reichlicher 
Menge  und  es  scheidet  sich  ein  je  nach  der  Menge  des 
Jodsilbers  hell-  bis  braungelber  ölartiger  Körper  aus;  die 
überstehende  klare  Flüssigkeit  giebt  bei  dem  Erkalten 
farblose  Prismen  oder  concentrisch  gruppirte  flache  Ag- 
gregate der  Verbindung  AgJ  +  2  (AgO,  NO5).  Letztere 
Verbindung  erhält  man  noch  leichter  und  reichlicher  durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  AgO,  NOs  mit  Vs  Aeq.  AgJ 
(die  Masse  schmilzt  leicht  zu  einer  klaren  hellgelben  durch- 
sichtigen, beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüs- 
sigkeit), Behandeln  der  resultirenden  Masse  mit  wenig 
siedendem  Wasser  und  Erkaltenlassen  der  von  dem  eine 
untere  Schichte  bildenden  öligen  Körper.  Die  Krystalle 
AgJ  -f-  2  (AgO;  NO5)  schwärzen  sich  am  Lichte  ziemlich 
rasch,  schmelzen  bei  105^;  erstarren  erst  bei  98^  oder 
selbst  darunter,  lösen  sich  in  wenig  siedendem  Wasser, 
werden  durch  viel  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  Der  er- 
wähnte ölartige  Körper  ist  je  nach  der  Menge  des  ange- 
wendeten   Jodsilbets    verschieden    zusammengesetzt   (2); 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  89;  im  Avm,  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
607;  Chem.  Centr.  1859,  711.  —  (2)  Hofmann  (Pharm.  J.  Trans.  [2] 
I,  29)  theilt  mit,  dafs  bei  Behandlung  eines  Gemenges  Ton  Süberoxyd 
nnd  Jodsilber  mit  Salpetersftare   eine  untere  ölige  Schichte  entsteht. 
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durch  fortgesetates  Kochen  mit  wässerigem  Salpeters.  Sil*  ^*^*''''''*^ 
beroxjd,  so  lange  noch  Jodsilber  ausgezogen  wird,  wird 
anch  er  zn  AgJ  +  2(AgO,  NO5).  Den  von  Sehn  aufs 
und  Eremer  beschriebenen  Körper  AgJ  +  AgO,  NOs 
konnte  Bisse  durch  Lösen  von  Jodsilber  in  wässerigem 
Salpeters.  Silberoxjd  als  constante  Verbindung  nicht  er- 
halten^ und  er  hält  ihn  fUr  eine  blofse  Auflösung  von  Jod- 
silber in  der  oben  beschriebenen  Verbindung.  —  Frisch 
gefälltes  Bromsilber  löst  sich  schwierig  in  heifser  sehr 
concentrirter  Lösung  von  Salpeters.  Silberoxjd  ^  und  aus 
dieser  Lösung  scheiden  sich  (um  Beimengung  von  Salpeters, 
Silbero:!7d  zu  vermeiden^  vor  dem  vollständigen  Erkalten 
der  Flüssigkeit  von  dieser  zu  trennende)  feine  harte  farb- 
lose seideglänzende  Prismen  einer  Verbindung  AgBr 
-f-  AgO;  NO5  auS;  welche  bei  175^  zu  einer  krystallinisch 
erstarrenden  Masse  schmelzen,  am  Lichte  sich  ziemlich 
rasch  schwärzen ,  von  Wasser  und  Alkohol  sogleich  unter 
Ausscheidung  von  Pseudomorphosen  von  Bromsilber  zer- 
setzt werden.  —  Cblorsilber  löst  sich  noch  schwieriger  in 
einer  siedenden  gesättigten  Lösung  von  Salpeters.  Silber- 
oxjd; die  nach  längerem  Kochen  vom  Ungelösten  ge- 
trennte Flüssigkeit  scheidet  zuweilen  noch  warm  feine 
prismatische  Krystalle  aus,  die  nicht  rein  zu  erhalten 
waren ;  da  bei  der  geringsten  Erschütterung  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  feinen  Krystallbrei  erstarrt;  dieser 
ergab  zwischen  Fliefspapier    ausgeprefst  farblose;    unter 


die  beim  Erkalteii  erstarrt,  durch  Wasser  an  Salpeters.  Silberozyd  und 
Jodsilber  aersetst  wird,  und  deren  Zusammensetsung  innerhalb  der  Gren- 
len  AgJ,  S(AgO,  NOft)  und  3  AgJ,  2  (AgO,  NO5)  schwankt  Durch 
iKngeres  Sieden  lAfst  jich  der  Gehalt  an  Jodsilber  noch  Tergröfsern, 
aber  die  Verbindung  schmilst  dann  nicht  mehr  in  siedender  concentrir* 
ter  SalpetereäTire.  Die  Bemerkungen  von  F.  M.  Lyte  (aus  d.  Journ. 
of  the  Photographic  8oc.  in  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  29)  beaüglich  der 
Yerbindbarkeit  Yon  Jodsilber  mit  Salpeters.  Silberoxyd  betreffen  wesent- 
lich, was  daraus  für  photographische  Processe  hervorgeht. 
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dem  Mikroscop  homogen  erBcbeinende;  bei  186^  schmel- 
zende; gegen  das  Licht  ziemlich  indifferente  Krystalle,  die 
sich  in  wenig  kochendem  Wasser  Idsen^  durch  viel  Wasser 
zersetzt  werden  ^  und  4^5  bis  4,8  pO.  Chlorsilber  ergaben. 

J.  L.  Smith  (1)  empfiehlt;  dem  Höllenstein  durch 
Zusammenschmelzen  mit  5  pC.  Ghlorsilber  gröfsere  Festig- 
keit und  verminderte  Löslichkeit  zu  geben. 

Nach  H.  Rose  (2)  krystallisirt  das  Salpeters.  Kali;  wie 
das  Salpeters.  Natron  (3);  mit  Salpeters.  Silberoxyd  zusam- 
men. Aus  einer  hinreichend  viel  Salpeters.  Silberoxyd  ent- 
haltenden Lösung  beider  Salze  erhielt  er  Krystalle  von  der 
Form  des  Salpeters.  Kali*s,  die  auf  1  Aeq.  AgO,  NOs  3  Aeq. 
KO,  NO5  enthielten.  Es  gelang  nicht;  neutrales  Salpeters. 
Quecksilberoxydul  mit  Salpeters.  Silberoxyd  oder  mit  Sal- 
peters. Natron  zu  verbinden.  Aus  einer  Lösung;  welche 
aufser  Salpeters.  Natron  und  Salpeters.  Silberoxyd  auch 
Salpeters.  Quecksilberoxydul  enthielt;  krystallisirten  gröfsere; 
beide  erstere  Salze  enthaltende  Rhomboöder;  als  ohne  den 
Zusatz  des  dritten  Salzes;  solche  Bhomboeder  enthielten 
auf  1  Aeq.  AgO;  NOß  10  Aeq.  NaO;  NO5. 
putinme.  H.  Saiu  1 0  -  Ol  a  ir  0  Deville  und  H.  Debray  (4) 
Im  Aiig«.  haben  umfassende   Untersuchune^en  über  das  Platin  und 

meinen.  o 

die  es  begleitenden  Metalle  veröffentlicht 


(1)  Aus  d.  Amer.  Journ.  of  Pharm.  1859,  XXXI,  23B  in  Viertel- 
jahrsBchr.  pr.  Pharm.  IX,  92.  —  (2)  Pogg.  Ami.  CVI,  320.  —  (3)  Jah- 
resber.  f.  1857,  255.  —  (4)  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LVI,  385;  Ann.  min. 
[5]  XVI»  1;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  130,  199,  287,  383;  im  Aiuz.  R^p. 
ohim.  appliqu^  I,  435;  R^p.  chim.  pure  I,  325,  537;  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXIV,  78;  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  414,  470.  Eine  yorläufige  Anseige 
der  Resultate  ihrer  Versuche  hesüglieh  der  Eigensohafton  einiger  Pla- 
tinmetalle machten  De  Tille  und  Debray  schon  früher  (ygl.  Jahres- 
ber.  f.  1857,  259  f.,  wo  irrig  Deville  und  Caron  statt  Deville  und 
Debray  gesetat  ist);  eine  weitere  vorlftufige  Anaeige  besflgUoh  der 
Bearbeitung  von  Platinerzen  findet  sich  Compt.  rend.  XLVIII,  731 ; 
Instit.  1859,  118;  J.  pharm.  [3]  XXXY,  836;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
209;  Dingl.  pol.  J.  CLIU,  38;  Pogg.  Ann.  CVII,  314;  Chem.  Centr. 
1859,  668. 
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In  dem  ersten  Absclmitte  ihrer  Abhandlung  besprechen 
Deyille  nnd.Debraj  einige  Eigenschaften  der  s.  g. 
Platinmetalle.  Zunächst  erinnern  sie  an  die  dieser  Gruppe 
von  Metallen  gemeinsamen  Eigenschaften  :  das  Zusammen- 
Yorkommen  dieser  Metalle,  die  Affinität  derselben  zu  dem 
Chlor  und  anderen  salzbildenden  Elementen ,  die  Bildung 
Ton  Doppelsalzen  aus  den  Chloriden  dieser  Metalle  mit 
Chlorammonium,  die  Leichtigkeit  mit  welcher  diese  Metalle 
die  B.  g.  kataljtischen  Erscheinungen  einleiten;  u.  a.  Dann 
erörtern  sie,  wie  diese  Metalle  auch  wieder  unter  einander 
Verschiedenheiten  zeigen,  das  Osmium  sich  seinem  ganzen 
Verhalten  nach  zu  den  Metalloiden  stellt,  das  Buthenium 
nach  seinen  chemischen  Eigenschaften  und  der  Krjstallfonn 
seines  Oxydes  d^n  Zinn  verglichen  werden  kann,  das  Pal- 
ladium in  manchen  Beziehungen  dem  Silber  ähnelt,  das 
Bhodium  keinem  anderen  Metalle  vergleichbar  ist,  das 
Platin  viele  Analogieen  mit  dem  Golde  zeigt,  das  Iridium 
nach  seinem  Widerstandsvermögen  gegen  chemische  Agen- 
tien  als  das  edelste  der  Metalle  betrachtet  werden  könnte. 
Deville  und  Debray  heben  weiter  hervor,  welche  Un- 
voUständigkeiten  die  ttber  diese  Metalle  bisher  gewonnene 
Erkenntnifr  noch  bot,  und  sie  gehen  dann  über  zur  Dar- 
legung der  von  ihnen  bezüglich  der  einzelnen  Platuunetalle 
erhaltenen  Eesultate. 

Das  Osmium  erhielten  sie  mit  wesentlich  anderen 
Eigenschaften,  als  früher  ftir  dieses  Metall  angegeben 
waren,  in  folgender  Weise.  Osmium-Iridium  wird  mög- 
lichst fein  zertheilt  mit  der  öVsf&chen  Menge  Baryum- 
hyperoxyd  innigst  gemengt,  das  Gemenge  in  einem  gut 
verschlossenen  irdenen  Tiegel  wahrend  1  bis  2  Stunden 
auf  Silberschmelzhitze  erhitzt,  die  resultirende  schwarze 
Masse  gröblich  zertheilt  in  einer  Glasretorte  mit  etwas 
Wasser  und  dann  mit  einer  Mischung  von  8  Th.  Salzsäure 
und  1  Tb.  gewöhnlicher  Salpetersäure  Übergossen,  umge- 
schüttelt und  destillirt  so  lange  in  die  (mit  gröfster  Sorg- 
falt abzukühlende)  wohl  angepafste  Betorte  osmiumsaure 


im  AUg«. 
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' Jf "2^'' Dämpf e  übergehen  ^  die  in  die  Vorlage  übergegangene 
"^*'*-  Flüssigkeit  noch  einmal  (mit  gleicher  Vorsicht)  deatillirt 
und  nun  das  Uebergehende  in  voz^eschlagener  yerdüimter 
Ammoniakflüssigkeit  aufge&ngen^  das  so  erhaltene  osmiums» 
Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoff  übersättigt ,  die  das 
Schwefelosmium  enthaltende  Flüssigkeit  längere  Zeit  zum 
Sieden  erhitzt,  und  filtrirt.  Das  getrocknete  Schwefel- 
Osmium  (bei  dem  Trocknen  bei  allzu  hoch  gesteigerter 
Temperatur  könnte  dasselbe  verbrennen)  wird  in  einen 
innen  glatten^  aus  Gaskohle  gefertigten  und  mittelst  eines 
eingeriebenen  Deckels  wohl  verschlielBbaren  Tiegel  ge* 
bracht  und  in  diesem  ^  den  man  so  in  einen  bedeckten 
irdenen  Tiegel  setzt  dafs  der  Zwischenraum  mit  Sand  aus- 
gefüllt ist;  während  4  bis  5  Stunden  auf  Nickelschmelzhitze 
erhitzt  Es  bleibt  reducirtes  Osmium  in  leicht  zertheil- 
baren  Stückchen ,  von  heller  bläuliche  Farbe  als  die  des 
Zinks.  In  noch  dichterem  Zustand  erhält  man  das  Osmium 
durch  Erhitzen  desselben  auf  Bhodiumschmelzhitze;  sein 
spec.  Gew.  ist  dann  =  21^3  bis  21,4  Solches  Osmium  ist 
geruchlos  und  läfst  sich  bis  zur  Schmelzhitze  des  Zinks 
erhitzen  ohne  osmiums.  Dämpfe*  auszustofsen;  aber  in  noch 
höherer  Temperatur  verbrennt  es.  Wird  Osmium  mit  dem 
7-  bis  8  fachen  Gewicht  Zinn  in  einem  Kohletiegel  zum 
lebhaften  Eothglühen  erhitzt;  so  löst  es  sich  darin  und 
scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  der  Masse  kristal- 
linisch aus;  nach  Beseitigung  des  Zinns  mittelst  Salzsäure 
bleibt  das  Osmium  zinnfrei  als  ein  krystallinisches  Pulver 
von  grofser  Härte.  Schmilzt  man  in  gleicher  Weise  Os- 
mium mit  Zink  zusammen  und  behandelt  die  entstehende 
Legirung  mit  Salzsäure,  so  bleibt  auch  die  ganze  Menge 
des  Osmiums  ungelöst;  aber  nun  als  amorphes,  leicht  ent- 
zündliches Pulver;  verflüchtigt  man  hingegen  das  Zink 
aus  dieser  Legirung  durch  starkes  Erhitzen  und  erhitzt 
dann  noch  den  Bückstand  in  einem  Kohletiegel  vor  einem 
KnallgaBgebläsC;  welches  Rhodium  zum  Schmelzen  bringen 
kanu;  so  erhält  man  metallisch  glänzendes  bläuliches;  das 
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Glas  ritsendes  Osmium  ^  welches  jedoch  nicht  zosammen- '^^^^J^ 
geflossen  sondern  von  Höhlungen  durchzogen  bt;  das  "^^^^ 
apec«  Gew.  solchen  Osmiums  ist  =  21^4.  Aber  bei  einer 
noch  höheren  Temperatur,  wie  sie  ein  noch  wirksameres 
Knallgasgebläse  (1)  hervorbringt  und  bei  welcher  Ruthe- 
nium und  Iridium  schmelzen  und  Platin  verdampft,  ver- 
flüchtigt sich  auch  das  Osmium,  ohne  dafs  indessen  Etwas 
auf  ein  Schmelzen  desselben  hinwiese  (der  Osmiumdampf 
ist  entzündlich  und  Osmiumsäure  bildet  sich,  deren  Dampf 
auf  die  Augen  in  furchtbarer  Weise  einwirkt,  so  dafs  der 
Versuch  gröfste  Vorsicht  erheischt).  —  Die  Darstellung 
der  Osmiumsäure  aus  osmiumhaltigen  Platinrückständen 
(welche  verschiedene  Osmiumverbindungen  enthalten  kön- 
nen) nach  Fremy's  Verfahren  (2)  gelingt  bald  gut,  bald 
weniger  genügend.  Im  letzteren  Falle  empfiehlt  sich  das 
Verfi&hren,  die  osmiumhaltige  Substanz  mit  dem  8-  bis 
10  fachen  Gewichte  an  Zink  während  mehrerer  Stunden 
zum  Bothglühen  zu  erhitzen,  nach  vollendeter  Lösung  des 
Osmiums  in  dem  Zink  die  Legirung  mit  Salzsäure  zu  be- 
handeln, und  das  dabei  zurückbleibende,  aus  fein  zertheil- 
tem  Osmium  und  einer  Legirung  von  Iridium  mit  Zink 
bestehende  Pulver  (welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Osmiumsäure  büdet  und  gegen  400o  hin  sich  unter 
Bildimg  von  Osmiumsäure  und  Zinkoxjd  entzündet)  nach 
vorherigem  Erhitzen  zum  Bothglühen  (um  seine  Verbrenn- 
lichkeit  zu  vermindern)  in  der  von  Fr  emy  vorgeschlagenen 
Weise  zu  rösten.  Die  bei  Versuchen  zur  Bestimmung  der 
Dampfdichte  der  Osmiumsäure  erhaltenen  Resultate  wurden 
schon  früher  (3)  mitgetheilt. 

Das  Buthenium  ist  nach  dem  Osmium  das  strengflüs- 
sigste Metall;  es  gelingt  nur,  kleine  Quantitäten  desselben 


(1)  üeber  die  von  Devillo  und  Debray  angewendeten  Hülfsmit- 
tel»  hohe  Temperaturen  hervorzubringen,  vgl.  8.  254  f.  —  (2)  Jahresber. 
i  1S54,  367.  —  (3)  Jahresber.  f.  1867,  260. 


meinen. 
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"«"Sülf-**  in  der  heifgesten  Stelle  der  Flamme  eines  Enallgag-Oeblttses 
zum  Schmelzen  zu  bringen.  Bei  dem  Schmelzen  des 
Rutheniums  verflüchtigt  sich  etwas  Butheniumoxyd  ^  wel- 
ches einen  an  den  der  Osmiumsäure  erinnernden  Geruch 
hervorbringt  und  sich  zu  einem  braunen  Beschläge  ver- 
dichtet. Das  spec.  Gew.  des  geschmolzenen  reinsten 
Rutheniums  wurde  =  11  bis  11;4  gefunden.  Zur  Dar- 
stellung dieses  Metalls  schmilzt  man  blätterige  Platinrück- 
stände (die  hauptsächlich  Osmium^  Iridium  und  Ruthenium 
enthalten)  mit  dem  4-  bis  5  fachen  Gewicht  an  Zink  in 
einem  in  der  angegebenen  Weise  geschützten  Eohletiegel 
während  einer  Stunde  bei  Rothglühhitze  zusammen;  erhitzt 
dann  noch  während  zwei  Stunden  zum  Hellrothglühen  bis 
kein  Zinkdampf  mehr  in  der  Flamme  bemerkbar  ist,  pul- 
vert die  in  dem  Kohletiegel  rückständige  poröse  und  leicht 
zen'eibliche  Masse  auf  das  Feinste;  beseitigt  eine  kleine 
Menge  von  unangegriffen  gebliebenen  Blättchen  mittelst 
Durchbeuteln  des  ^^ulvers  durch  Seide ;  mengt  auf  das 
Innigste  1  Th.  des  Pulvers  mit  3  Th.  Baryumhyperoxyd 
und  1  Th.  Salpeters.  Baryt;  erhitzt  dieses  Gemenge  in  einem 
irdenen  Tiegel  während  einer  Stunde  zum  RothglüheU; 
pulvert  die  resultirende  schwarze  zerreibliche  Masse  sorgftLl- 
tigst  und  schüttet  sie  portionenweise  in  ein  verschliefsbareS; 
verdünnte  Salzsäure  (20  Th.  Wasser  und  10  Th.  gewöhn- 
liche Salzsäure)  enthaltendes  und  in  kaltem  Wasser  stehen- 
des Glasgef&fs^  setzt  nach  beendigter  Reaction  (die  Operation 
mufs  zur  Beseitigung  kleiner  mit  den  sich  entwickelnden 
Gasen  entweichender  Mengen  Osmiumsäure  unter  einem 
gut  ziehenden  Schornstein  vorgenommen  werden)  1  Th. 
Salpetersäure  und  dann  2  Th.  gewöhnliche  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  verschliefst  das  Glasgefafs  mittelst  eines 
eingeriebenen  Stöpsels ;  schüttelt  es  stark  und  läfst  den 
schwefeis.  Baryt  sich  absetzen;  decantirt  die  Flüssigkeit 
und  wascht  den  Niederschlag  durch  Decantiren  aus,  destil- 
lirt  von  den  vereinigten  Flüssigkeiten  V«  ihres  Volumes 
ab  (dieses  Destillat  ist  stark  osmiumhaltig  und  wird   so- 
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gleich  mittelst  Ammoniak  tmd  Schwefelammoninm  gefilllt),  Ijj'^i^* 
dampft  die  in  der  Retorte  rückständige  rotbe  Flüssigkeit  "'*"•"• 
anf  ein  kleines  VoInm  ein ,  setzt  dann  2  bis  3  Th.  festes 
Chlorammonium  und  einige  Oubikcentimeter  Salpetersäure 
hinzu^  und  dampft  bei  einer  100^  nicht  viel  übersteigenden 
Temperatur  zur  Trockne  ein ;  der  schwärzlich-violette  kry- 
stallinische  Rückstand  wird  mit  wenig  Wasser^  das  zur 
Hälfte  mit  Chlorammonium  gesättigt  ist;  ausgewaschen  bis  ^ 
die  Waschflüssigkeit  ungefärbt  abläuft;  und  der  schwarze 
Rückstand  ( rutheniumhaltiges  Ammoniumiridiumchlorid) 
wird  in  einem  Porcellantiegel  langsam  erhitzt  bis  er  zu  einer 
rothen  Masse  geworden  ist  (zweckmäfsig  stellt  man  den 
Porcellantiegel  in  einen  irdenen  Tiegel  und  bringt  in  den 
Zwischenraum  zwischen  beiden  einige  Kohlenstücke);  das 
so  erhaltene  Gemenge  von  Iridium  mit  Ruthenium  wird 
mit  dem  2 fachen  Gewichte  Salpeters.  Kali  und  dem  Ifachen 
Gewicht  Kalihydrat  im  Silbertiegel  während  1  bis  IVt 
Stunden  zum  Dunkelrothglühen  erhitzt;  die  Masse  mit 
Wasser  behandelt  und  die  sich  bildende  orangegelbe  Lö- 
sung von  ruthens.  Kali  durch  einen  mit  einem  Amianth- 
pfropfen  versehenen*  Trichter  filtrirt;  dann  behandelt  man 
diese  Lösung  mit  Kohlensäure  oder  Salpetersäure;  bis  einige 
Blasen  Kohlensäure;  salpetrige  Säure  oder  Stickoxyd  ent- 
weichen und  die  gelbe  Färbung  vollständig  verschwunden 
ist  (die  Flüssigkeit  darf  nicht  den  Geruch  nach  Osmium- 
säure ausstofsen);  glüht  den  entstandenen  Niederschlag 
(Rutheniumoxyd;  das  mit  etwas  Kieselsäure  verunreinigt 
ist)  stark  in  einem  aus  Gaskohle  gefertigten  Tiegel  (1) 
und  schmilzt  es  mit  grofser  Vorsicht  vor  dem  Eoiallgas- 
Gebläse  (man  legt  das  Ruthenium  in  die  Höhlung  eines 
Stückes   Kalk;    enthält    es   noch   Osmium;   Chrom   oder 


(1)  Entfa&it  das  Butheninm  Chrom oxyd  beigemengt,  so  wird  dieses 
in  dem  Kohletiegel  zu  glXoeendem »  gut  krystalüsirtem ,  Kohlenstoff- 
Chrom. 
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'^^^^"^JJJ*.*»  Kieselsäure ,  so  verflüditigen  sich  diese  Venmreimgimgen 
"*•"*"•  oder  verbinden  sie  sich  mit  dem  Kalk),  —  Für  manche 
Sorten  von  Platinrückständen  ist  das  von  Fremy  ange- 
gebene Verfahren  zur  Darstellung  von  krystalliffirtem 
Butheniumoxyd  (1)  sehr  anwendbar ;  für  solche^  die  weniger 
Ausbeute  bei  dem  Hosten  geben  ^  ist  es  vortheilhafl; ,  sie 
mit  dem  7-  bis  8  fachen  Gewichte  Zink  zu  behandeln^  das 
überschüssige  Zink  in  Salzsäure  zu  lösen,  das  rückständige 
Pulver  in  verschlossenem  Tiegel  zum  Dunkelrothglühen  zu 
erhitzen  und  es  dann  auf  einem  Platinblech  liegend  in 
einer  Porcellanröhre  bei  Kupferschmelzhitze  zu  rösten.  So 
dargestelltes  y  deutliche  quadratische  Krystalle  bildendes 
Butheniumoxyd  ergab  das  spec  Gew.  7,2  und  97^3  pC« 
Butheniumoxjd;  0,7  oxydirtes  Osmium ;  1,0  oxydirtes  Iri- 
dium und  1,0  oxydirtes  Khodium;  es  ergab  nahezu  die 
Zusammensetzung  RuOs  und  das  daraus  bereitete,  früher 
von  Claus  dargestellte  Doppelsalz  des  Sesquichlorids  mit 
Ghlorkalium  die  Zusammensetzung  BusCls  4~  2  KCL  Das 
durch  Besten  des  Metalls  an  der  Luft  erhaltene  Oxydul 
ergab  die  Zusammensetzung  BuO.  Das  aus  dieser  Ver- 
bindung abgeschiedene  Metall  hatte  das  spec.  Gew.  11,3; 
das  spec.  Gew.  des  geschmolzenen  Butheniums  betiüachten 
Deville  und  Debray  als  das  beste  Kriterium;  ob  dieses 
Metall  frei  von  Iridium  sei  (2).  —  Sie  geben  noch  über 
die  Legirungen  des  Butheniums  Folgendes  an.  Eine  Le- 
girung  mit  Zink,  die  bei  fast  vollständigem  Verdampfen 
des  mit  Buthenium  zusammengeschmolzenen  Zinks  erhalten 
wird,  bildet  hexagonale  Prismen,  entzündet  sich  bei  dem 
Erhitzen  an  der  Luft  und  zeigt,  doch  nicht  heftiges,  Ab- 
brennen; die  Zusammensetzung  dieser  Legirung  konnte 
wegen  unzureichenden  Materiab  nicht  festgestellt  werden. 


(1)  Jahreaber.  f.  1854»  367  f.;  über  die  Kiystallfonn  Tgl.  Jahres- 
ber.  f.  1857,  266.  —  (2)  Eine  Legirung  von  88,7  pG.  Batheniom  mit 
11,3  Iridium  hat  das  spec.  Gew.  14. 
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Schmilzt  man  in   einem  Eohletiegel  Buthenium  mit  dem  "i"  aTi^"* 
10-  bis   15  fachen   Gewichte   Zinn  bei  Rothglühhitze  zn-    "•*"•"' 
sammen  und  behandelt  die  erkaltete  Masse  mit  Salzsäure^ 
so   bleibt    eine    Druse  schöner  würfelförmiger  Erjstalle^ 
deren  Zusammensetzung  BuSua  ist. 

Das  Paüadium  ist  das  leichtflüssigste  unter  den  s.  g. 
Platinmetallen;  in  den  zum  Schmelzen  des  Platins  dienen- 
den Oefen  fliefst  es  mit  Leichtigkeit;  vor  dem  Knallgas- 
Gebläse ;  bei  Iridiumschmelzhitze  ^  auf  Aetzkalk  liegend 
verflüchtigt  es  sich  unter  Ausstofsung  grüner  Dämpfe,  die 
sich  zu  einem  bisterfarbigen ;  aus  Metall  und  Oxyd  beste- 
henden Staube  yerdichteü.  Nach  dem  Schmelzen  bei 
Sauerstoffzutritt  zeigt  es  wie  das  Silber  die  Erscheinung 
des  SpratzenS;  aber  da  der  von  dem  geschmolzenen  Metall 
aufgenommene  Sauerstoff  erst  im  Augenblick  des  Erstar- 
rens  der  äufsersten  Schichte  frei  wird,  so  ist  die  Masse, 
bei  äufserlich  dichter  Oberfläche,  im  Inneren  blasig.  Das 
Palladium  ist  bei  niedriger  Temperatur  oxydirbarer  als  das 
Silber  und  stets  oberflächlich  mit  einer  dünnen  Oxydschichte 
überzogen;  von  dieser  Oxydschichte  durch  Erhitzen  in 
einer  reducirenden  Flamme  befreit  und  noch  heifs  erglüht 
es,  wie  Platin,  in  einem  aus  Luft  und  brennbarem  Gas 
gemischten  Gasstrome.  Das  spec.  Gew.  des  reinen  gegos- 
senen, nicht  gehämmerten  Metalls  wurde  =  11,4  bei  22^,5 
gefunden.  —  Das  Palladium  löst  sich  in  Zink,  geht  aber 
damit  keine  Verbindung  nach  bestimmten  Proportionen 
ein;  bei  der  Behandlung  einer  solchen  Leerung  bleibt 
reines  Palladium  ungelöst.  Wird  hingegen  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Palladium  mit  dem  6  fachen  Gewicht 
an  Zinn  bei  Bothglühhitze  erhaltene  Masse  mit  Salzsäure 
behandelt,  so  bleibt  eine  in  feinen  glänzenden  Blättchen 
krystallisirte  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  PdsSn« ; 
Silber  und  Kupfer  geben  in  ganz  entsprechender  Weise 
ähnlich  aussehende  und  analog  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen mit  Zinn. 
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^"lÜTSt        Zur  Darstellung  des   Rhodiuma  empfehlen  Devillo 
meinen.    ^^^  Dcbray  folgende»  Verfahren.    Dieses  Metall  ist  na- 
mentlich in  dem  Niederschlage  enthalten,  welchen  man  in 
Platinfabriken   durch  Behandlung   der  Flüssigkeiten,  aus 
welchen  das  Platin  bereits  ausgefällt  ist,  mit  Eisen  erhält 
1  Th.  dieses  Niederschlages  wird  mit  1  Tb.  Blei  und  2  Th. 
Bleiglätte  bei  starker  Bothglühhitze  zusammengeschmolzeni 
die  von  anhängenden  Substanzen  sorgsam  gereinigte  regu- 
linische Masse  (welche  aufser  Blei  alle  dem  Blei  an  Oxydir^ 
barkeit    nachstehende    Metalle    aus   jenem   Niederschlage 
enthält)  mit  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen  Volume 
Wasser  verdünnt  ist,  behandelt  (es  lösen  sich  mit  dem  Blei 
auch  Kupfer  und  Palladium),   die  rückständige  pulverige 
metallisch-aussehende  Substanz  wohl  ausgewaschen  mit  dem 
5  fachen  Gewichte  Baryumhyperoxyd  innigst  gemischt,  das 
Gemenge  in  einem  irdenen  Tiegel  während  1  bis  2  Stunden 
zum  Rothglühen  erhitzt,  die  resultirende  Masse  mit  Wasser 
und  dann  mit  Königswasser  behandelt   (hierbei   entweicht 
viel  Osmiumsäure),    wenn   die    Flüssigkeit  geruchlos  ge- 
worden ist   der  darin   enthaltene   (durch  frühere  Wägung 
des  Baryumhyperoxjds  genau  bekannte)  Barjtgehalt  mit- 
telst einer  genau  berechneten  Menge  Schwefelsäure  ausge- 
fällt, die  nach  Erhitzen  bis  zum  Sieden  filtrirte  Flüssigkeit 
erst  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  dann  unter 
Zusatz   eines  grofsen  Ueberschusses  von    Chlorammonium 
eingedampft    und   bei    100^   zur   Trockne   gebracht,    der 
Bückstand   mit    concentrirter    Chlorammoniumlösung    ge- 
waschen (diese  entzieht  den   Bhodiumgehalt)   bis  die  ab- 
laufende Flüssigkeit  röthlich   gefärbt  ist,   das  Filtrat  mit 
einem  grofsen   Ueberschufs   von  Salpetersäure   (zur  Zer- 
setzung des  Chlorammoniums)  eingedampft,  das  zuletzt  in 
einem  Porcellantiegel  zur  Trockne  gebrachte  Bhodiumsalz 
mit   etwas   Schwefelammonium   benetzt,   mit   dem  3-  bis 
4  fachen  Gewichte  Schwefel  gemengt  und  dies  Gemenge  in 
dem  bedeckten  Porcellantiegel,  den  man  in  einen  irdenen 
Tiegel  setzt  so  dafs   der  Zwischenraum  mit  Kohlenpulver 
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ausgefilllt  ist,  zum  Hellrothglühen  erhitzt;  es  bleibt  ein^|^*^2J^ 
Bückstand  von  metallischem  Bhodium;  welches  man  nach  ™^^' 
längerem  Kochen  mit  starkem  Königswasser  und  dann  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  als  nahezu  rein  betrachten  kann. 
Ganz  rein  und  mit  den  im  Folgenden  angegebenen  Eigen- 
schaften erhält  man  aber  das  Ehodium  durch  Zusammen- 
schmelzen des  in  vorstehender  Weise  dargestellten  MetaDs 
mit  dem  3-  bis  4  fachen  Gewichte  Zink  bei  schwacher  Roth* 
glühhitze  unter  Umrühren  (in  dem  Augenbhcke,  wo  die 
chemische  Verbindung  beider  Metalle  vor  sich  geht,  ent- 
wickelt sich  so  viel  Wärme,  dafs  ein  Theil  des  Zinks  sich 
verflüchtigen  kann,  und  dann  mufs  der  Tiegel  sorgfaltigst 
bedeckt  gehalten  werden),  Behandeln  der  ausgegossenen 
und  erkalteten  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure,  wo  eine  . 
krystallinische  Verbindung  von  Bhodium  und  Zink  nach 
bestimmten  Proportionen  ungelöst  bleibt,  Liösen  dieser 
Verbindung  in  Königswasser,  Zusatz  von  Ammoniak  zur 
Lösung  bis  zur  Wiederauflösung  des  zuerst  entstandenen 
Niederschlages,  längeres  Kochen  und  angemessenes  Ein- 
dampfen dieser  Flüssigkeit,  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
des  so  erhaltenen  Claus'schen  gelben  Salzes  BhaCU, 
öNHs  (1),  Glühen  desselben  mit  etwas  Schwefel  in  einem 
Kohletiegel  bei  sehr  starker  Hitze,  und  Schmelzen  des 
Rhodiums  vor  dem  Ejiallgas-Gebläse  auf  Kalk,  oder  in  den 
zum  Schmelzen  des  Platins  dienenden  (vgl.  S.  254  f.)  aus 
Kalk  gefertigten  Oefen.  Das  Rhodium  schmilzt  weniger 
leicht  als  das  Platin,  zeigt  keine  Flüchtigkeit,  oxydirt  sich 
aber  höchst  oberflächlich  imd  zeigt  die  Erscheinung  des 
Spratzens  wie  das  Palladium.  Ein  gegossenes  Stück  Rho* 
dium  sieht  oft  bläulich  aus.  Durch  Schmelzen  auf  Kalk 
von  dem  es  stets  begleitenden  Silicium  und  von  Osmium 
gereinigt  zeigt  es  weniger  weiise  Farbe  und  Glanz  als  das 


(1)  Vgl.   Jahresber.   f.  1855,  483.     DeTille   n.  Debray   fanden 
die  ZiiBammensetsTing  dieses  Salzes  bestfttigt. 
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^li^rC"'  Silber,  etwa  dasselbe  Aussehen  wie  Aluminium^  und  ist  es 
meinen,  jeimbar  und  hämmerbar;  das  spec.  Gew.  wurde  für  solches 
Rhodium  =  12,1  gefunden.  —  Die  schon  erwähnte  Ver- 
bindung des  Rhodiums  mit  Zink  nach  festen  Proportionen 
widersteht  der  Einwirkung  der  Salzsäure ;  fiirbt  sich  aber, 
wenn  bei  dieser  Einwirkung  auch  die  Luft  Zutritt  hat, 
deutlich  röthlich;  ihre  Zusammensetzung  ist  RhZn2.  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Rhodium  mit  Zinn  und  Behandeln 
der  Masse  mit  Salzsäure  erhält  man  eine  ungelöst  bleibende 
schwarze  krystallinische  Substanz  von  der  Zusammen- 
setzung RhSn. 

Das  Fiatin  ist  nach  dem  Palladium  das  schmelzbarste 
der  s.  g.  Platinmetalle.  Weit  und  während  längerer  Zeit 
*  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  verflüchtigt  es  sich  in 
bemerkbarer  Weise.  Gröfsere  Massen  Platins  zeigen  nach 
langem  Schmelzen  bei  raschem  Erstarren  gleichfalls  die 
Erscheinung  des  Spratzens.  Zur  Reinigung  des  Platins 
von  Silicium  und  von  Osmium  dient  am  besten  Schmelzen 
desselben  in  der  Höhlung  eines  Kalkstücks.  So  gereinigtes 
Platin  ist  weilser  als  das  gewöhnliche  und  sehr  weich ;  das 
spec.  Gew.  des  geschmolzenen  (nicht  gehämmerten)  Platins 
ist  =  21,15;  das  geschmolzene  Platin  hat  auch  noch  das 
Vermögen,  Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und 
in  einem  ein  brennbares  Gas  enthaltenden  Gasstrome  zu 
erglühen.  —  Schmilzt  man  Platin  mit  dem  6  fachen  Ge- 
wichte Zinn  zusammen,  läfst  die  Masse  langsam  erkalten 
und  behandelt  sie  dann  mit  Salzsäure,  so  bleiben  Drusen 
schöner  Krystalle  (Würfel  oder  Rhomboeder,  deren  Winkel 
nahe  =  90^  sind)  von  der  Zusammensetzung  Pt^Sus. 
Schmilzt  man  Platin  mit  überschüssigem  Zink  zusammen 
und  behandelt  diese  Masse  mit  Salzsäure,  so  bleibt  eine 
kristallinische  Verbindung  ungelöst,  für  welche  Deville 
und  Debraj  die  Zusammensetzung  Pt^Zus  vermuthen 
(gewöhnlich  enthält  dieselbe  etwas  mehr,  wohl  in  freiem 
Zustande  beigemengtes,  Platin). 
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Zur  BeindtfBteQttiig  von  Iriiüm  wird  fein  zertheiltes  'j^^'li;;;^ 
Osminm-Iridittm;  wie  es  bei  der  Behandlung  von  Flatin- 
rückst&nden  mit  Blei  und  Bleiglätte  (vgl.  S.  238)  nnan* 
gegriffen  bleibt  oder  bei  der  Zertheilung  Bolcher  Bückatände 
mittelst  Zink  (vgl  S.  234)  erhalten  wird  und  durch  Ab- 
sieben durch  Seide  isolirt  werden  kann^  mit  dem  5£ftchen 
Gewichte  Barjumhj^eroxyd  (oder  dem  Sfachen  Gewidite 
Barjumhyperoxyd  und  dem  Ifachen  Gewichte  Salpeters. 
Baryt)  innigst  gemengt  während  einer  Stunde  im  irdenen 
Tiegel  zum  Bothglühen  erhitzt,  die  resultirende  schwarze 
Masse  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Königswasser 
▼on  Osmiumsäure  befreit;  dann  der  (durch  die  voraus- 
gegangenen Wägungen  genau  bekannte)  Barytgehalt  der 
Lösung  durch  eine  genau  zureichende  Menge  Schwefel- 
säure ausgefUlt,  das  dunkel- rothgelbe  Filtrat  nach  Zusatz 
eines  Ueberschnsses  von  Salzsäure  im  Wasserbade  einge« 
dampft  und  gegen  das  Ende  des  Eindampfens  ein  grofser 
Uebersehufs  von  festem  Chlorammonium  zugefügt,  der 
nicht  mehr  nach  Säure  riechende  Eückstand  erst  mit  con- 
centrirter  Ghlorammoniumlösung  (welche  aufser  den  nicht 
der  Platingruppe  angehörigen  Metallen  auch  dasjBhodium 
entzieht),  bis  dieselbe  sich  nicht  mehr  färbt,  und  dann 
mit  verdünnterer  solcher  Lösung  ausgewaschen,  der  Bück- 
stand (Claus'sches  rosenrothes  Butheniumsalz  und  haupt- 
sächlich Ammoniumiridiumchlorid)  getrocknet,  bis  zu  be- 
ginnendem Bothglühen  (so  dais  die  Ammoniumdoppelsalze 
vollständig,  die  Chlorverbindungen  der  Flatinmetalle  un- 
vollständig zersetzt  werden)  erhitzt,  die  Beduction  der 
Metalle  in  einem  Wassersto&trome  vollendet,  der  so  erhal- 
tene Metallsohwamm,  in  welchem  die  Metalle  nur  mecha- 
nisch gemengt  aber  nicht  legirt  enthalten  sind,  mit  Königs- 
wasser behandelt,  welches  einen  manchmal  vorkommenden 
Platingehalt  vollständig,  einen  Osmiumgehalt  nur  theilweise 
auszieht,  die  mit  Königswasser  behandelte  pulverförmige 
Metallmasse  mit  ein^m  Gemenge  von  Salpeters.  Kali  und 
Kalihjdrat  geschmolzen,  das  unangegriffen  Bleibende  sorg^ 

JahrMberlcht  f.  Chem.  u.  •.  w.  f.  1660*  lO 
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ftltig  ansgewasoheo,  m  einem  EohMegel  smn  Weifr^tthen 
erhitzt  wo  es  zasammenbackt ,  in  «nem  Ealkgeftfse  in 
einer  EnallgaBfiamme,  in  welcdier  man  den  Sauerstoff  vor- 
herrschen  läfst;  bis  zum  Aufhören  jeglichen  Osmiumgeruchs 
stark  erhitzt  und  danoi  indem  das  Verhältnifs  und  die 
Zufuhr  von  Wasserstoff*-  und  Sauerstoffgas  in  angemessener 
Weise  geregelt  wird,  geschmolzen.  Das  so  erhaltene  Iri- 
dium ist  rein  weife,  polirtem  Stahl  iihnlich  aussehend,  in 
der  Kälte  spröde,  bei  Bothglühhitze  etwas  hämmerbar, 
▼on  21,15  spec  Gew.  —  Durch  Zusanunenschmdaen  v<m 
Zinn  mit  einer  Platin,  Iridium  und  Bhodium  enthaltend«! 
Masse  und  Auflösen  des  überschüsngen  Zinns  in  Salzsäure 
wurde  ein  schön-krjstalUniBchmr  Bückstand  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung,  wenn  Pt  Platinmetalle  im  Allgemeinen 
bedeutet,  PtaSus.  Schmilzt  man  Osmium-Iridium  mit  dem 
5-  bis  6&chen  Gewicht  Zinn,  läfst  die  Legirung  lange  in 
einem  Eohletiegel  lebhaft- roth  glühen  und  dann  langsam 
erkalten,  und  behandelt  sie  nun  mit  Salzsäure,  so  geht 
Zinn  nebst  Spuren  von  Iridium  in  Lösung  und  es  bleibt 
ein  (mittelst  eines  feinen  Siebes  zerl^bares)  Gemenge  von 
fein  -  pulverförmigem  krTstallinischem  Osmium  und  einer 
gprofse  glänzende  vrürfelfbrmige  Erystalle  bildenden  Le- 
girung, welche  durch  Königswasser  nicht  angegriffen  wird 
und  bei  der  Analyse  (aller  Zinngehalt  verflüchtigt  si<^ 
bei  starkem  Glühen  in  einem  Schwefelwassersto&trome  als 
Schwefelzinn)  43,4  pC.  Iridimin  und  56,6  Zinn  ergab,  der 
Formel  IrSn»  am  nächsten  entsprechend*  Eine  in  ähnlidier 
Weise  zu  erhaltende  Legirung  von  Iridium  und  Zink  ist 
nicht  krystallinisch.  Platin  und  Iridium  vereinigen  sieh 
bei  dem  Schmelzen  Idicht  zu  Legirungen,  welche  selbst 
bei  20  pG.  Iridiumgehalt  noch  hämmerbar  und  bearbeitbar 
sind,  aber  gröfsere  Starrheit  besitzen  als  das  reine  Platin 
(iridiumhaltiges  Platin,  welches  aus  einer  Lösung  beider 
Metalle  gefiillt  und  dann  nur  nachdem  Wollaston'scdien 
Verfahren,  ohne  Schmelzung,  zu  einer  compaotea  Metall» 
masse  gepacht  wurde»  ist  schon  bei  geringem  Iridium^ 
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gehah  oft  in  Folge  davon;  dafs  jene  beiden  Metalle  weni-  ^^"JS!^ 
ger  leicht  an  rinander  BchweifBen,   ungans)   und   dnrch 
KönigswaBser  weit  langsamer  angegriffen  werden. 

Deville  und  Debray  filhren  noch  Einiges  an  über 
die  Beinignngsmethoden ,  welchen  man  das  natürliche 
Osmium-Iridium  unterwerfen  mufs  um  reines  Material  für 
dbe  Bestimmungen  des  spec.  Gewichts  zu  bekommen.  Sie 
heben  dann  hervor^  dafs  die  PlatinmetaUe  in  zwei  Klassen 
ser&llen,  deren  jede  Glieder  ron  demselben  Aequivalent- 
gewieht  und  nahezu  demselben  spee.  Gewicht  einschlieist : 

8p.  0.  Aeq.Cfew.  Sp.G.  Aoq.Gew. 

Bu     11,8)  Ob    2M   \ 

Rh      12,1  }    6Z  Ir      21,15  }    98,5 

Pa      11,8  J  Pt     21,ldJ 

und  dafs  die  Sefamelzbarkeit  der  Platinmetalle  zunimmt  in 
der  Beihe  : 

O0;        Ba;        Ir;        Rh;        Pt;        Pa. 

Wir  führen  hier  gleich  auch  an,  welche  Methoden 
Debray  und  Deville  für  die  Anafyse  von  Flatinerzen 
anwenden.  Diese  enthalten  i)  Sand  (Quarz,  Zirkon, 
Cäirom-  und  Titaneisen),  2)  Osmium-Iridium,  3)  Platin, 
Bhodium,  Palladium  und  Iridium  in  Verbindung  mit  einan- 
der, 4)  Kupfer  und  ^ben,  5)  G^ld  und  manchmal  etwas 
^ber.  Das  E«rz  mufs  natürlich  so  vorbereitet  werden, 
dafs  die  von  ihm  genommenen  Proben  die  Durchschnitts- 
zusanunensetzung  reprisentiren.  —  Zur  Bestiinmtmg  des 
Sandes  bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  mit  glatten, 
vorher  mit  geschmolzenem  Borax  tlberzogenen  Wandungen 
7  bis  10  Grm.  reines  gekörntes  Silber,  darauf  2  Grm.  des 
Plätinerzes  und  etwa  10  Grm.  g^chmolaenen  Borax  nebst 
1  oder  2  Stückchen  Holzkohle.  Man  erhitzt  bis  etwas 
über  den  Schmelzpunkt  des  Silbers,  so  dals  der  Borax  in 
vollständigen  Flufs  kommt  und  den  im  Platinerz  enthalte- 
nen Sand  auflöst  9  Ifi&t  erkalten »  isolirt  die  regulinische, 
aUe  MetaUe  des  Platinerzes  enthaltende  Masse  (s»ur  voll- 
sündigen  Befrriung  derselben  von  den  letzten  fest  anbän-^ 
ganden  Mengen  Borax  kann  man  sie  mit  etwas  verdünnter 

16* 
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'to^Aii!!^.^  Floffisänre  digeriren);  trocknet  sie  nnd  eriiitet  sie  bis  «nn 
minm.  gehwacheo  Ilothglühen;  die  Differenz  zwischen  dem  Ge- 
wicht dieser  Masse  und  dem  des  Silbers  4~  ^^  Platinerses 
giebt  die  Menge  des  in  dem  letzteren  enthalten  gewesenen 
Sandes.  —  Zur  Bestimmung  des  Osmium'lridiums  behan- 
delt man  2  Grm.  des  Platinerzes  mit  (aus  2  Vol.  reiner 
concentrirter  Salzsäure  auf  1  Vol.  ebensolche  Salpetersäure 
bereitetem)  Königswasser  bei  70®  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  des  Platins  in  einem  mit  einem  Trichter  bedeck- 
ten GeföTse  und  erneuert  das  Königswasser  bis  es  sich 
auch  bei  12-  bis  15  stündiger  Einwirkung  nicht  mehr  ftrbt^ 
decantirt  die  Lösung  aufs  Sorgfaltigste  von  den  Ungelöst- 
bleibenden (enthält  die  decantirte  Flüssigkeit  Flitter  von 
Osmium-Iridium ;  so  sind  diese  auf  einem  Filter  zu  sam- 
meln und  dem  Ungelösten  zuzufbgen);  wascht  das  letztere 
durch  Decantiren  vollständig  aus^  trocknet  und  wägt  es; 
die  Differenz  zwischen  diesem  Gewicht  und  dem  vorher 
bestimmten  des  Sandes  giebt  das  Gewicht  des  Osmium- 
Iridiums.  Man  kann  auch  die  bei  der  Bestimmung  des 
Sandes  erhaltene  ^  von  Sand  freie  regulinische  Masse  zur 
Bestimmung  des  Osmium-Iridiums  verwenden,  das  darin 
enthaltene  Silber  in  Salpetersäure  lösen  und  den  Bückstand 
(in  welchem  das  Osmium- Iridium  unverändert  enthalten 
ist)  in  der  eben  angegebenen  Weise  behandeln.  —  Zur 
Bestimmung  des  PlcUina  und  Iridmma  dampft  man  die 
durch  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser  erhal- 
tene Lösung  bei  niedriger  Temperatur  fast  bis  zur  Trockne 
ein,  behandelt  den  Bückstand  mit  etwas  Wasser  (in  wel- 
chem sich  Alles  lösen  mufs),  setzt  dem  Volum  nach  zwei* 
mal  so  viel  reinen  Alkohol  als  Wasser  zu  und  dann  einen 
ziemlich  grofsen  Ueberschufs  von  reinem  krystallisirtem 
Chlorammonium;  erwärmt  gelinde  zur  fast  vollständigen 
Lösung  des  Chlorammoniums^  rührt  um  und  läfst  24  Stun- 
den lang  stehen ;  sammelt  den  das  Platin  und  Iridium 
(doch  nicht  vollständig)  enthaltenden  Niederschlag  auf 
einem  Filter^  wascht  ihn  mit  75grädigem  Alkohol,  trocknet 
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«nd  glllbt  ilm  hm  möglichst  niedriger  Temperatur  (nach  '1^*^;^ 
der  Verbrennung  des  Filters  bringt  man  in  den  Platin- 
tiegel wiederholt  Stückchen  Papier »  die  mit  Terpentinöl 
befeuchtet  sind^  was  die  Seduclion  des  Iridiumoxyds  und 
die  Austreibung  der  letzten  Spuren  Osmium  bewirkt)^ 
erhitzt  dann  zum  Weilsglühen  bis  das  Gewicht  sich  iücht 
mehr  ändert;  das  so  erhaltene  und  gewogene  Qemenge 
▼on  Platin  und  Iridium  wird  mit  (mit  dem  4-  bis  5&chen 
Gewicht  Wasser)  verdünntem  Königswasser  bei  40  bis  50^ 
behandelti  und  dieses  erneuert  bis  es  sich-  nicht  mehr  flurbt; 
das  ungelöst  Bleibende  ist  reines  Iridium.  Die  von  dem 
oben  erwähnten;  durch  Chlorammonium  bewirkten^  Platin 
und  Iridium  enthaltenden  Niederschlag  abgegossene  Flüs» 
sigkeit  wird  bis  zum  Auskrystallisiren  eines  grofsen  Theils 
des  Chlorammoniums  eingedampft;^  nach  dem  Erkalten  die 
Flüssigkeit  auf  ein  Filter  gegossen  und  auf  diesem  noch 
etwas  platinhaltiges  Ammoniumiridiumchlorid  gesanmielti 
welches  mit  Chlorammoniumlösung  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen  und  in  der  vorstehenden  Weise  behandelt  wird. 
—  Die  nach  der  Ausfallung  des  Platins  und  des  Iridiums 
bleibende,  Chlorammonium  und  Alkohol  enthaltende  Flüs- 
si^eit,  in  welcher  das  Palladium,  Eiaen  und  Kupfer  und 
auch  das  Gold  und  das  Rhodium  gelöst  sind,  wird  von  dem 
Alkohol  durch  Erwärmen;  von  dem  Chlorammonium  durch 
überschüssige  Salpetersäure  (welche  dieses  Salz  zu  Stick- 
stoff und  Chlorwasserstoff  zersetzt)  befreit,  fast  bis  zur 
Trockne  eingedampft,  das  Bückständige  in  einem  gewo- 
genen glasirten  und  verschliefsbaren  Porcellantiegel  vol- 
lends zur  Trockne  gebracht,  mit  concentrirtem  wfisserigem 
Schwefelammonium  befeuchtet,  und  nach  Zusatz  von 
2  bis  3  Grm.  reinem  Schwefelpulver  und  vollständigem 
Trocknen  vorsichtig  (der  Porcellantiegel  wird  in  einen 
bedeckt^i  irdenen  Tiegel  gesetzt,  so  dafs  zwischen  beiden 
l&h  grobe  Kohlenstücke  befinden;  das  Erhitzen  geschieht 
von  oben  anfikngend)  zum  lebhaften  Botbglühen  erhitzt. 
Der  gewogene  Inhalt  des  Poroellantiegels,  aus  reducirtem 
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^  Pailadhim^  Sehwefoleiaen  VeSi  tind  SchweMküpfer  CofS 
und  Gold  tind  Bhodium  bestehend,  wird  mit  etwas  con- 
eentrirter  Salpetersäure  längere  Zeit  bei  70^  digerirt,  wo 
sich  PftUadinm,  Eisen  und  Kupfer  auflösen;  diese  Lösong 
wird  2ur  Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand  zum 
Dankelrothgltdien  erhitzt;  bei  Behandlung  der  geglühten 
Masse  mit  nicht  concentrirter  Salzsäure  bleibt  das  Palla- 
dium ungelöst  y  während  das  Eisen-  und  das  Enpferoxjd 
sich  lösen;  letztere  Lösung  wird  bei  100^  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Bückstand  mit  wässerigem  Ammoniak 
behandelt;  wo  Eisenoxyd  ungelöst  bleibt  und  das  Chlor- 
kupfer sich  auflöst  (das  Kupfer  in  letzterer  Lösung  wird 
durch  Concentriren  derselben  und  Eindampfen  nach  Zusatz 
▼on  überschüssiger  Salpetersäure  in  Salpeters.  Kupferoxjd 
und  dieses  durch  Glühen  in  Kupferoxjd  umgewandelt  und 
als  solches  bestiomit).  Der  in  Salpetersäure  unlösliche 
Theil  des  Lihalts  des  Porcellantiegels  (aus  Gbld  und  Bho» 
dium  bestehend)  wird  mit  schwachem  Königswasser  be^ 
handelt;  wo  das  Qold  sich  löst  und  das  Bhodium  unge- 
löst bleibt 

Nach  dieser  Methode  haben  Derille  und  Debray 
die  Analys^i  verschiedener  Platinerze  ausgeftlhrt  (vgL  den 
Jahresbericht  über  Mineralogie).  Für  technische  Zwecke 
(j^Probiren  der  Platinerze')  wenden  sie  folgendes  Ver- 
fahren an. 

Das  GM  wird  aus  dem  Platinerz  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  kleinen  Mengen  siedenden  Quecksilbers 
ausgezogen^  und  nach  dem  Abdestilliren  des  Quecksilbers 
aus  dem  flüssigen  Amalgam  gewogen.  Dieses  Verfahren 
giebt  den  Gh>ldgehalt  eiemlich  genaui  etwas  su  klein ;  ^waa 
2U  grofs  findet  man  ihn  durch  Behandeln  des  Platineraes 
mit  schwachem  Königswasser^  Eindampfen  der  Lösung  und 
Glühen  des  Bückstands.  —  Die  Menge  des  Somdes  wird 
so,  wie  S.  243  f.  angegeben,  bestimmt.  —  Zur  Ermittelung 
des  PlaUng^kakes  scJmiilst  man  60  Grm.  Platbera  mit  76 
Grm.  reinem  Blei  und  50  Grm.  reinem,  gut  krystallisirtran 
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Bfeiglunz,  aetst  10  bis  15  Orm«  Borax  zu,  v^sttrkt  d«i 
Feuer  bis  au  Süberschmelriiitie  und  eriiält  diese  Tempe- 
ntar,  bis  bei  dem  Umrühren  mit  einem  Pfeifenstiel  keine 
Plaiinkdmer  mdir  wahrnehmbar  sind;  dann  setst  man  unter 
Verstärkimg  der  Hitse  50  Grm.  Bleiglätte  allmSlig,  in  deip 
Ma&e  als  sie  redncirt  nnd  schweflige  Sftore  entwickelt  wird^ 
so,  Mst  erkalten,  reinigt  nnd  wägt  die  (etwa  200  Gnn. 
wiegende)  regolimsdie  Masse  (welche  die  Platinmetalle 
mit  Blei  legirt  und  das  Osminm-Iridiuifi  in  ihren  m^teren 
Theil  eingemengt  enthält,  während  das  Eisen  und  das 
Enpfer  in  die  Schlacke  gegangen  sind) ,  sägt  von  ihr  etwa 
das  mitere  ZehniheU  ab,  wägt  das  obere  (etwa  Vio  des 
ganaen  Gewichtes  der  Masse  betragende)  Stück  sammt  den 
Sägespähnen,  nimmt  davon  so  yiel,  dafis  dies  etwa  den 
nennten  Theil  der  ganzen  regulinischen  Masse  beträgt,  cu- 
pellirt  diese  Portion  in  der  sogleich  zu  beschreibenden 
Weise  und  wägtdas  rückständige  Platin  nach  dem  Schmelzen 
desselben,  und  berechnet  aus  dieser  Platinmenge  die  in  der 
ganzen  Menge  des  angewendeten  Edrzes  enthaltene.  Man 
kann  auch  den  unteren  Theil  der  metallischen  Masse  mit 
dem  lO&chen  Gewichte  gewöhnlicher  Salpetersäure,  die 
man  mit  dem  gleichen  Volume  Wasser  verdünnt,  in  der 
Wärme  behandeln  bis  alles  Blei  aufgelöst  ist,  und  das  un- 
gelöst Bleibende  (Osmium -Iridium  und  fein  zertheihes 
Platin)  nach  voigängigem  Trocknen  und  Wägen  mit 
Königswasser  zu  sich  lösendem  Platin  und  unangegriffen 
bleibendem  Osmium-Iridium  zerlegen;  aus  dem  Platin- 
gehalt dieser  Portion  ist  dann  wieder  der  der  ganzen 
in  Arbeit  genommenen  Menge  Platinerz  zu  berechnen« 
D^  so  sich  ergebende  Platingehalt  schliefst  auch  den  an 
Iridium  und  Bbodium  ein;  vermindert  man  den  ersteren 
um  4  pC,  so  hat  man  den  wahren  Platingehalt  bis  auf 
1  o.  2  pC.  genau. 

Das  Platin  legirt  sich,  wenn  frei  von  Eisen,  sehr 
Imcht  mit  dem  Blei.  Eine  sehr  harte  und  spröde,  erst  bei 
Silberschmelzhitze  schmelzende  Legirung  enthält  78,3  pC. 
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«^[f^S*^  Platin  und  21,7  Blei.  Du  mit  Blei  legirie  Platin  fiUst 
sioh  in  einer  bis  zor  Temperator  der  Goldproben  geheisten 
Muffel  leicht  cupellii«n;  verstärkt  man  die  EBtze  1ms  aum 
HdlrothglüheU;  so  bleibt  das  Platin  in  Form  einer  schwam* 
migen ,  noch  etwas  Bleiglätte  ausschwitzenden ,  nur  noch 
6  bis  7  pC.  Blei  enthaltenden  Masse  zurück.  Um  das 
Platin  auf  trockenem  Wege  yoUständig  vom  Blei  zu  trennen 
und  es  quantitativ  zu  bestimmen ,  lassen  sich  zwei  Wege 
einschlagen.  Entweder  man  setzt  der  Legirung  aus  Platin 
und  Blei  eine  genau  gewogene  Menge  Silber  (etwa  fOnf* 
bis  sechsmal  so  viel;  als  man  Platin  in  der  Legirung  ver- 
muthet)  und  dann,  wenn  nöthig,  noch  Blei  zu,  cupellirt 
bei  GoldprobenhitzC;  und  zieht  von  dem  Gewicht  des  übrig 
bleibenden  Metalls  das  des  zugesetzten  Silbers  ab  (eine 
kleine  FehlerqueUe  liegt  darin ,  dafs  sich  immer  etwas 
Silber  verflüchtigt);  Deville  und  Debray  empfehle 
die  Cupellation  in  einer  Muffel  vorzunehmen ,  welche  von 
der  Flamme  eines  Windofens  geheizt  wird;  so  dafs  die 
Wände  der  Muffel  nicht  der  Einwirkung  der  Coaksasohe 
ausgesetzt  sind  und  die  Muffel  auch  bei  sehr  starkem  Er- 
hitzen viel  länger  aushält;  und  sie  beschreiben  einen  nach 
diesem  Princip  constmirten  Muffelofen.  Oder  man  cupellirt 
die  Legirung  aus  Platin  und  Blei  bis  das  Platin  noch  blei- 
haltig im  festen  Zustand  rückständig  bleibt;  bringt  diese 
Masse  noch  rothglühend  auf  der  Kapelle  vor  ein  Knallgas- 
Gebläse;  in  welchem  man  das  Sauerstoffgas  stark  vorwalten 
läfst;  wo  das  noch  vorhandene  Blei  gröfstentheils  in  Blei- 
oxyd verwandelt  und  von  der  Kapelle  aufgesogen  wird; 
und  erhitzt  zuletzt  das  Platin  in  der  Höhlung  eines  Stückes 
Aetzkalk  vor  dem  oxydirenden  Knallgasgebläse  langsam 
zum  Verdampfen  des  noch  rückständigen  Blei's  und  dann 
zum  Schmelzen  des  Platins;  die  geschmolzene  Platinmasse 
wird  nach  dem  Erkalten  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ge- 
reinigt und  gewogen  (in  der  mit  dem  Platin  in  Berührung 
gewesenen  Schichte  des  Aetzkalks  ist  manchmal  eine  nicht 
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«nerhebliche  Menge  Platin  in  Fonn  änfrerst  kleiner  Küget 
eben  enthalten). 

BeEüglich  der  Analyse  von  Matmtückitänden  empfehlen 
Beville  und  Debray  flir  die  bei  der  Behandlung  von 
Platinerzen  mit  Königswasser  ungelöst  bleibenden  (unlöa* 
lidie  RückstSnde)  und  fiir  die  nach  vorgänpger  ItÜlnng 
des  Platins  und  Palladiums  aus  der  Lösung  mittekt  Eisen 
niedergeschlagenen  Massen  (niedergeschlagene  Bückstände) 
folgende  Methoden. 

Die  uidoelichen  RUeketände  enthalten  alle  Platinmetalle, 
namentlich  aber  Osmium-Iridium  und  Sand  in  sehr  wech- 
selnden Verhältnissen.  Man  schmilzt  50  Grm.  Bückstand 
mit  150  bis  200  Grm.  Bleiglätte  und  50  bis  100  Grm«  Blei 
(man  1^  das  Blei  in  den  Tiegel  zu  unterste  darauf  das 
Gremenge  von  Platinrückstand  mit  ^leiglätte,  zu  oberst 
reine  Bleiglätte)  während  einer  halben  Stunde  bei  Roth- 
glühhitze unter  zeitweisem  Umrühren  mit  einem  irdenen 
Stäbchen,  nimmt  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  läfst  ihn 
rahig  erkalten,  und  reinigt  die  regulinische  Masse  von 
Schlacken  (die  Bleiglätte  wird  yollständig  entfernt  durch 
mehrstündige  Einwirkung  heifser  Essigsäure  imd  Abbürsten). 
Diese  Masse  wird  mit  yerdünnter  Salpetersäure  bei  100^ 
bis  zur  vollständigen  Auflösung  des  Blei's  behanddt;  aus 
der,  auch  das  Palladium  enthaltenden  Lösung  wird  das  Blei- 
oxjd  durch  in  kleinem  Ueberschusse  zugesetzte  Schwefel* 
säure  ausgefällt,  bei  einer  zuletzt  nicht  120^  übersteigenden 
Temperatur  fast  zur  Trockne  eingedampft;  das  Bückständige 
mit  Wasser  behandelt  und  aus  dieser  Lösung  das  PhUadium 
als  Palladiumcyanür  gefUlt.  Das  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  ungelöst  Gebliebene  wird  mit  siedendem, 
mit  etwas  Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  vollständig 
ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  (Gewicht  A)^  mit 
Königswasser  behandelt,  welches  das  Platin,  etwas  Iridium 
und  Bhodium  rasch  auflöst,  und  das  Gewicht  des  Unlös* 
liehen  {B)  bestimmt;  dieses  ist  O^mmm-irti^tum.  Im 
Königswasser  ist  namentlich  Platin  gelöst,  dessen  Meng^ 
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^^[JH^  annihonid  darcb  A^B  gegeben  ist;  genauer  «htiit  man 
das  Gewicht  desselben  und  zugleich  das  des  Iriduimsy  in- 
dem man  in  der  S.  244  £  angegebenen  Weise  ein  Gemenge 
beider  Metalle  im  fein  zertheilten  Zustande  darstellt  und 
das  Platin  aus  demselben  mittelst  schwachen  Königswassers 
auszieht.  Auch  die  Bestinmiung  des  Bhodiums  nimmt  man^ 
wie  bei  der  Analyse  you  Flatinerzen  8*  245  f.  angegeben, 
Tor«  —  Mit  den  niedergeschlagenen  Bueketänden  verfahren 
Deville  und  Debray  im  Wesentlichen  ebenso;  doch 
sehmelzen  sie  nur  10  Grm.  derselben  mit  .10  bis  15  Grm. 
Blei  und  30  bis  40  Grm.  Bleiglätte.  Die  Lösung  der  re- 
suhirenden  metallischen  Masse  in  Salpetersäure  enthält 
an&er  Blei,  welches  sorgfiültig  als  schwefeis.  Bleiozyd  aus- 
gefiKllt  wird;  Palladium,  das  man  mittelst  Oyanquecksilb^ 
ak  Palladiumcyanür  niederschlägt;  und  Bhodiumf  welches 
durch  Eindampfen  der  von  dem  Palladiumcyanür  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  und  Beduciren  des  Büekstands  unter  Zusatz 
von  Schwefel  in  der  S.  245  £  angegebenen  Weise  bestimmt 
wird.  Das  von  Salpetersäure  unangegriffen  Gebliebene 
giebt  an  Königswässer  FkUin  mit  etwas  Iridium  und  Bha^ 
dmm  ab;  die  nach  den  bereits  angegebenen  Verfahren 
bestimmt  werden ,  und  ungelöst  bleibt  ein  namentiüch  aus 
Iridiwn  mit  etwas  (wohl  in  den  Flüssigkeiten;  aus  welchen 
die  niedergeschlagenen  !EUlckstände  stammten;  susp^idirt 
gewesenem)  Osrmum^lridium  bestehender  Bückstand.  In  der 
hauptsächlich  aus  Bleiglätte  bestehenden  Schlacke  von  der 
Schmelzung  der  Niederschläge  finden  sich  das  Eisen  und 
das  Kupfer;  welches  die  letzteren  enthielten.  —  Bezüglich 
der  Besultate  der  Analysen  einer  gröfseren  Zahl  von 
Platinrückständen;  welche  Deville  und  Debray  nach 
den  hier  angegebenen  Methoden  untersuchten;  verweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Bezüglich  der  Analyse  des  Oemiiun-Iridmne  heben 
Deville  und  Debray  zunächst  hervor;  mit  wie  verschie* 
denen  äulseren  Eigenschaften  (als  dünne  glänzende  Blätt- 
chen oder  hexagonale  Prismen,  als  dichte  rundliche  Körner, 
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«Ib  mit  Höhltmgen  durchzogene  Masseii  oder  bIa  änfserst  '^^Xu^ 
füne  Blättchen)  das  Osmium-Iridium  auftreten  kann.  Die 
dem  Osmium-Iridium  beigemengten  MJengen  Sand  bestim* 
men  sie  zunächst  in  der  S.  243  f.  angegebenen  Weise  durch 
SchmehEen  mit  Borax  und  Silber.  Für  das  AufiBchliefsen 
des  Osmium-Iridiums  geben  sie  Wöhler's  Verfahren  (das^ 
selbe  mit  seinem  halben  Gewichte  Chlorkalium  oder  Chlor- 
natrium  gemengt  bei  schwachem  Glühen  mit  feuchtem 
Chlorgas  zu  behandeln)  dann  vor  O sann's  und  Claus' 
Ver&hren  (mit  Salpeters.  Eali  zu  erhitzen)  den  Vorzugi 
wenn  das  Osmium-Iridium  vollständig  gepulvert  ist.  Als 
noch  vortheilhafter  aber  empfehlen  sie,  das  durch  Glühen 
mit  dem  6  fachen  Gewichte  ganz  reinen  Zinks  bis  zur 
vollständigen  Verflüchtigung  des  letzteren  schwammförmig 
gemachte  und  nun  Idicht  zum  feinsten  Pulver  zerreibbare 
Osmium-Iridium  (1)  durch  Erhitzen  mit  dem  5  fachen  Ge- 
wichte Baryumhyperoxjd  oder  mit  dem  3  fachen  Gewichte 
Barjumhyperoxyd  und  dem  Ifachen  Gewichte  Salpeters. 
Baiyt  aufzuschliefsen.  Das  Erhitzen  des  innigen  Gemenges 
geschieht  während  1  bis  2  Stunden  in  einem  mit  gut 
schlielsendem  Deckel  versehenem  Silbertiegel ;  nach  dem 
Erkalten  läfst  man  durch  Drücken  des  Tiegels  die  in  dem- 
selben enthaltene  Masse  in  eine  geräumige  Porcellan- 
schale  fallen ,  setzt  (unter  Vermeidung  von  Verlust  durch 
Spritzen)  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure  zu,  erhitzt 
zum  Kochen  bis  aller  Geruch  nach  Osmiumsäure  ver- 
schwunden ist  (2),  dampft  langsam  und  bei  gemftfsigter 
Wärme  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Bückstand  in  der 


(1)  Durch  Erhitzen  solchen  OBmium-IridinmB  in  einem  Gefftfse  ans 
AetikUk  in  einer  ozydirenden  (überschüssigen  Sauerstoff  enthaltenden) 
Gasflamme,  nicht  bis  zmn  Schmelzen,  bis  alles  Osmium  verflüchtigt 
ist,  iJUst  sich,  aus  dem  Grewichtsverlust,  der  Osmiamgehalt  ann&hemd 
bestimmen.  —  (2)  Das  Osmium  wird  auch  hier  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt; Deyille  und  Debray  halten  dies  für  sicherer,  als  etwa  die 
OamhuaflSiire  avfztifiuigen  und  das  Osmium  direct  zu  bestimmen. 
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Wurme  mii  Wasser  und  etwas  Säure;  und  decantirt  d» 
Lösung  Ton  etwas  Kieselsäure  und  unangegriffenem  Os- 
mium-Iridium (das  Gewicht  des  letzteren  wird  bestimmt 
und  in  Bechnung  gebracht).  Aus  der  Lösung  fält  man 
den  (durch  genaue  Wägung  des  angewendeten  Barjum- 
hyperoxyds  und  Salpeters.  Baryts  bekannten)  Barytgehalt 
durch  eine  genau  berechnete  Menge  titrirter  Schwefelsäure 
(ein  ganz  kleiner  Ueberschufs  derselben  schadet  nicht), 
füllt  aus  dem  Filtrat  das  Lridium^  das  Buthenium  und  das 
Platin  mittelst  Chlorammonium,  redudrt  diesen  Niederschlag, 
zieht  aus  ihm  das  Platin  mittelst  verdünnten  Königswassers 
aus  und  zerlegt  den  Bttckstand  durch  Behandeln  mit 
Salpeters«  Kali  und  Kalihydrat  in  (fast)  unangegriffen 
bleibendes  Lridium  und  sich  lösendes  Buthenium;  das  Bho- 
dium  (ebenso  etwa  vorhandenes  Eisen  und  Kupfer)  ist  in  der 
Flüssigkeit,  welche  von  dem  mittelst  Chlorammonium  her- 
vorgebrachten Niederschlage  getrennt  wurde,  enthalten  und 
wird  daraus,  wie  bei  S.  245  f.  angegeben  wurde,  reducirt.  — 
Bezüglich  der  Besultate,  die  bei  den  Analysen  von  Osmium- 
Iridium  von  verschiedenem  Ursprung  gefunden  wurden^ 
verweisen  wir  auf  den  Bericht  über  Mineralogie. 

Deville  und  Deb^ay  geben  weiter  an,  welche 
Verfahren  auf  trockenem  Wege  sie  für  die  Oewuimmg 
und  Bearbeäunff  des  Platins  ausfindig  gemacht  haben. 

Schon  gebrauchtes  Platin  befireien  sie  durch  sehr 
schwaches  Königswasser  von  Gold  (welches  als  Löthmittel 
an  das  Platin  gekommen  sein  kann),  und  von  anderen 
oxydirbaren  und  flüchtigen  Metallen  (Eisen,  Silicium,  Blei, 
Silber,  Osmium  u.  a.)  durch  Schmelzen  in  Gefälsen  aus 
Kalk,  in  der  unten  anzugebenden  Weise. 

Die  Darstellung  von  Platin,  welches  Air  industrielle 
Zwecke  als  rein  bezeichnet  werden  kann,  gründet  sich 
darauf,  dafs  das  Platin  in  Blei  löslich,  das  Osmium-Iridium 
aber  darin  unlöslich  ist  Anwesenheit  von  metallischem 
Eisen  verhindert  die  Löslichkeit  des  Platin's  in  Blei;  deis- 
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halb  nmüiit  hmh  zom  Schmelzen  ein  Gemenge  v<m  Blei 
mid  Bleiglanz;  durch  welchen  letzteren  vorhandenes  Elisen 
als  Schwefeleisen  in  die  Schlacken  übergefkihrt  wird.  — 
Für  Operationen  im  Kleinen  schmilzt  man  in  einem  Tiegel 
einige  Eilogrm.  Platinerz  mit  einem  gleichen  Gewieht 
Bleiglanz  nnd  etwas  Glas  oder  besser  einem  Gremenge  tob 
Glas  nnd  Borax^  erhitzt  znm  Helhrothglühen  (Silberschmelz- 
hitze) unter  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel  (welcher 
aus  dem  Bleiglanz  das  zum  Auflösen  des  Platins  nöthige 
Blei  ausscheidet)  bis  unter  dem  Druck  des  Spatels  nur 
noch  wenige  Körner  von  Osmium-Iridium  bemerkbar  sind, 
giebt  dann  bei  verstärkter  Hitze  Bleiglätte  in  den  Tiegel 
bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  läfst  den 
Tiegel  langsam  erkalten,  isolirt  die  regulinische  Masse, 
sägt  von  ihr  das  untere,  das  Osmium-Iridium  enthaltende 
Zehntheil  ab  (dieses  giebt  man  bei  einer  neuen  Operation 
wieder  in  den  Tiegel),  und  cupellirt  das  obere  Stück  in 
der  S.  248  angegebenen  Weise,  wo  man  zuerst  bleihaltiges 
Platin  und  sodann  durch  stärkeres  Erhitzen  desselben  in 
Kalk  in  einer  mit  Sauerstoff  gespeisten  Gasflamme  reines 
Platin  erhält  Für  Operationen  im  Grofsen  empfehlen 
Deville  und  Debray  die  Anwendung  eines  Schmelz- 
ofens, dessen  Sohle  wie  bei  einem  Kupolofen  eine  Höhlung 
hat,  welche,  wenn  man  100  Kilogrm.  Platinerz  auf  einmal 
bearbeiten  will,  etwa  eine  Bäumlichkeit  von  60  Liter 
haben  mufs;  man  verfährt  im  Wesentlichen  wie  bei  den 
Arbeiten  im  Kleinen. 

Dadurch,  dafs  man  aus  einem  Platinerz  von  passend 
gewählter  Zusammensetzung  die  darin  enthaltenen  oxydir- 
baren  und  flüchtigen  Bestand theile  beseitigt,  erhält  man 
Legirungen  von  Platin  mit  Iridium  und  Rhodium,  weldie 
starrer  sind  und  durch  chemische  Agentien  weniger  ange- 
griffen werden,  als  reines  Platin;  man  braucht  hierzu  das 
Platinerz  nur  in  einem  aus  Aetzkalk  gefertigten  Ofen 
unter  Zusatz  von  Aetzkalkstücken  (damit  der  eigentliche 
Ofen  weniger  angegriffen  werde)  zu  schmelzen,   und  das 
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'^'^^'' erhaltene  Metall  £u  weiterer  Feinnng  ebenso  noch  ein* 
'"^  oder  zweimal  zu  schmelzen.  Um  Legirungen  von  be* 
stimmtor  Znsammensetzung  zu  erhalten  ^  kann  man  auch 
ein  Platinerz ;  dessen  Analyse  vorliegt,  mit  der  angemes- 
senen Menge  Osmium-Iridium  oder  Platinrückständen  von 
bekannter  Zusammensetzung  zusammenschmelzen  (1). 

Bezüglich  der  Apparate  und  Heizvorrichtungen,  deren 
sich  Deville  und  Debray  fbr  die  hier  besprochenen 
Versuche  bedienten  und  die  sich  ohne  Abbildungen  nicht 
wohl  in  genügenderer  Weise  beschreiben  lassen,  bemerken 
wir  nur  Folgendes.  —  Zur  Hervorbringung  von  Nickel- 
schmelzhitze in  Gebläseöfen  feuern  diese  Chemiker  mit 
solchen  Fragmenten  von  Oaskohle,  die  für  das  Schnöden 
und  die  Verwendung  zu  galvanischen  Elementen  zu  hart 
sind;  solche  Kohle  ist  zwar  schwer  entzündlich,  brennt 
aber  dann  sehr  heftig,  und  da  sie  keine  Asche  giebt,  so 
werden  die  Tiegel  nicht  angegriffen.  —  Zur  Hervor- 
bringung stärkerer  Hitze  dient  eine  von  Leuchtgas  und 
Sanerstoffgas ,  zur  Hervorbringung  der  stärksten  Hitze 
eine  von  Wasserstoffgas  ^  und  Sauerstoffgas  gegebene 
Flamme.  Diese  triffl:  von  oben  auf  das  zu  Erhitzende^ 
z.  B.  einen  aus  Aetzkalk  gefertigten,  mit  einem  conischen 
Stück  Aetzkalk  zugedeckten  Tiegel,  welcher  in  einem 
gleichfalls  aus  Aetzkalk  gefertigten  hohlen  Cylinder,  dem 
Q&n,  steht.  Der  Aetzkalk  giebt  hierfür  insofern  ein  sehr  ge* 
eignetes  Material  ab,  als  er  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter 
ist,  Wärme  und  Licht  sehr  gut  zurückstrahlt,  femer  Eisen, 
Kupfer,  Silicium  u.  a.  zu  schmelzbaren  und  von  ihm  auf- 
sangbaren  Verbindungen  umwandelt  Die  Oase  werden 
durch  concentrische  Röhren,  die  mit  Oasometem  in  Ver- 


(1)  Ueber  Modaillen  auf  Platm-Iiidiam-Legirangen  vgl.  Compt  reni 
XLIX,  897;  Dingl.  pol.  J.  CLV,  118.  Daselbst  auch  die  Mittheiluog, 
dafs  die  BchmelzuDg  Yon  267  Grm.  Iridium  vor  dem  Knallgasgebl&se 
gelang. 
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bindang  stehen,  zugeleitet;  der  Sauerstoff  mnfs  in  dmn'^jl'^^^^ 
Gftsometer  unter  einem  Druck  von  3  bis  4*"^  Quecksilber- 
höhe  stehen.  Der  Ofen  besteht  1)  aus  einer  oberen  dicken 
Kalkplatte  mit  einer  Durchbohrung,  in  welche  (bis  etwa 
in  die  Mitte  der  Platte)  sich  das  die  Gase  zuführende 
Bdhrensystem  (das  Löthrohr)  von  oben  einsteckt,  2)  aus 
einem  hohlen  Kalkcylinder  (dem  eigentlichen  Ofenraum), 
und  3)  aus  einer  Untersatzplatte,  welche  oben  4  radiale 
Vertiefungen  hat  um  der  Flamme  und  den  Verbrennungs* 
producten  Abzug  zu  geben;  alle  Theile  des  Ofens  sind 
mit  weichem  Eisendraht  umstrickt.  Oder  es  kann,  fttr 
das  Schmelzen  gröfserer  Platinmassen,  auch  das  Zwischen* 
stück  fehlen,  und  der  Ofen  sich  aus  der  oberen  etwas  und 
der  unteren  stark  ausgehöhlten  Kalkplatte  (letztere  Höh- 
lung ist  dann  der  Schmelzraum)  zusammensetzen.  — 
Schmilzt  man  Platin  oder  ein  Platinera,  so  regulirt  man 
den  Zutritt  der  Gase  so  dafs  die  höchste  Temperatur  enl^ 
steht,  vermindert  zuletzt  den  öaszuflufs  und  läist  das  re- 
ducirende  Gas  vorherrschen,  wo  der  von  dem  geschmol« 
zenen '  Platin  aufgenommene  Sauerstoff  unter  Aufkochen 
der  Metallmasse  zur  Verbrennung  kommt.  Das  geschmol«* 
zene  Platin  läTst  sich  in  Formen  aus  GuTseisen,  die  mit 
Graphit  ausgeschmiert  sind,  oder  aus  Gaskohle  oder  Aetz- 
kalk  giefsen  (die  intensive  Glühhitze  blendet  stark).  Die 
Röhren  und  Hähne,  welche  die  Gase  zuleiten,  müssen 
natürlich  sehr  weit  sein;  übrigens  scheinen  sich  Vorrich- 
tungen zum  Schmelzen  des  Platins  nach  dem  hier  ange^ 
gebenen  Princip  in  jeder  Gröfse  construiren  zu  lassen 
(Deville  und  Debray  schmolzen  in  Einer  Operation 
und  zwar  innerhalb  V4  Stunden  bis  gegen  12  Kilogrm* 
Platin).  Hierfür  läfst  sich  Leuchtgas  als  Brennmaterial 
anwenden;  die  zur  Schmelzung  von  1  Kilogrm.  Platin 
nöthige  Sauerstofimenge  ist,  je  nach  der  Beinheit  des  Me- 
talls, 60  bis  100  Liter  Sauerstoffgas,  und  die  für  die  voll- 
ständige Bearbeitung  von  1  Kilogrm.  Platinerz  nöthige 
600  bis  900  Liter;   das  Sauerstoffgas  wird  durch  Glühen 
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Yoa  BrAtUkfltein  in  eisernen  Qoecksilberflaschen  darge- 
stellt. —  Bezüglich  der  Hitze,  welche  sich  in  solchen 
Oefen  mit  Gas-  und  Sauerstoffieuerung  hervorbringen 
l&Tst;  bemerken  wir  noch  Folgendes.  Kohle  und  Kalk  in 
Berührung  mit  einander  vertragen  diese  Hitze  nicht  lange, 
der  Kalk  wird  desoxjdirt,  stöfst  dann  in  der  Kälte  den 
Geruch  nach  Wasserstoffgas  aus,  und  brennt  oft  bei  dem 
Eintauchen  in  Wasser.  Bei  der  stärksten  Hitze  des  Knall- 
gasgebläses  und  wenn  man  den  Sauerstoff  in  der  Flamme 
etwas  vorherrschen  läfst,  kocht  das  in  einer  Kalkhöhlung 
erhitzte  Silber  wie  Quecksilber  und  verflüchtigt  es  sich 
zu  Oxyddämpfen,  die  sich  zu  einem  hellgelben  Beschläge 
verdichten. 
Platin.  Nach  Dullo  (1)   lassen   sich    bedeutendere  Mengen 

von  (altem  verarbeitetem)  Platin  in  verhältnifsmäTsig  kur- 
zer Zeit  vollständig  in  Lösung  bringen,  wenn  man  den 
Druck,  unter  welchem  das  Königswasser  kocht,  vergröfsert; 
zweckmäfsig  schliefst  man  den  Kolben  mit  einer  Caout- 
chouc-Kappe,  in  welche  ein  gebogenes  Glasrohr  befestigt 
ist,  dessen  längerer  Schenkel  etwa  3  Fufs  tief  in  Wasser 
taucht. 
putiiir«ibiii-  Nach  W.  Knop  (2)  decrepitirt  der  Platinsalmiak 
(Ammoniumplatinchlorid),  wenn  aus  stark  salzs.  Chloram- 
moniumlösung mittelst  Platinchlorid  ausgefallt,  ausge- 
waschen, 30  bis  40  Stunden  lang  bei  100^  getrocknet  und 
dann  rasch  abgekühlt,  äufserst  hefikig  bei  dem  Erhitzen, 
so  dafs  ein  Verlust  an  Platin  dabei  nicht  zu  vermeiden 
ist.  Solcher  Platinsalmiak  enthält  viel  (auf  1  Grm.  2  CC.) 
Stickgas  absorbirt,  welches  sich  bei  dem  Lösen  des  Dop- 
pelsalzes in  Natronlauge  entwickelt.  —  Weiter  hat 
Knop  (3)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  auf  Zu- 
satz von  überschüssigem  Chlorammonium  zu  einer  Platin- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  869.  -  (2)  Chem.  Centr.  1869,  241.  - 
(8)  Chem.  Centr.  1859,  352. 
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cUoridlteimg  und  dann  von  so  viel  Natronlauge^  dafa  der 
Platinsalmiak  sich  wieder  löst^  erhaltene  braunrothe  FIüs- 
fligkeit  bei  dem  Kochen  blafs  wird  und  bei  nachherigem 
Neutralisiren  mit  Essigsänre  einen  flockigen;  auch  in  über- 
BchttBsiger  verdttnnnter  EBsigsäure  unlöslichen  Nieder- 
schlag giebt. 

Nach  R.  Böttger  (1)  wird  möglichst  säurefreies ^J^^«* 
PalladiumdUorüT;  z.  B.  in  mäfsig  concentrirter  Lösung 
einen  Miefspapierstreifen  befeuchtend  ^  durch  Leuchtgas^ 
Kohlenoxydgas ;  Sumpfgas  oder  Aethylengas  ziemlich 
rasch;  durch  Wasserstoffgas  langsamer  (reines  Wasser- 
stoffgas  scheidet  in  verdünnte  Palladiumchlorürlösung 
anhaltend  geleitet  nach  einer  Viertelstunde  schwarzes  fein 
zertheiltes  Palladium  aus)  unter  Beduction  des  Palladiums 
geschwärzt;  durch  KohlensäuregaS;  Sauerstoffgas ;  Stick- 
gas und  schwefligs.  Gas  aber  nicht  verändert. 

Claus  (2)  hat  neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platin-  \1l^; 
metallo;  namentlich  des  Butheniums;  veröffentlicht.  Er  veiMndaa 
bespricht  zuerst  die  Aehnlichkeiten  zwischen  dem  Buthenium 
und  dem  Osmium;  und  resumirt  die  Besultate  seiner  Un- 
tersuchungen dahin  :  Buthenium  geht  mit  Sauerstoff;  Schwe- 
fel und  den  salzbildenden  Elementen  dieselben  Verbindungen 
eiu;  welche  bisher  von  dem  Osmium  bekannt  sind ;  wo  sich 
die  Krystallform  entsprechender  Verbindungen  beider  Me- 
talle beobachten  läfst;  zeigt  sich  Isomorphismus.  Die 
Hauptverschiedenheit  beider  Metalle  liegt  darin;  dafs  das  eine 
gewisse  Oxydations-  und  Chlorstufen  vorzugsweise  bilden 
kanU;  welche  sich  für  das  andere  nur  schwierig  erhalten 
lassen.     So  war  bisher  für  das  Buthenium  die  der  Osmium- 


g«a. 


(1)  Jahresber.  des  phys.  Ver.  an  Fruikftart  a.  M.  f.  1857-1868,  45; 
Pogg.  Ann.  CVI,  495;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  288;  N.  Jahrb.  Pharm. 
XI,  268;  DingL  pol.  J.  CLII,  76;  Chem.  Centr.  1859,  321.  —  (2)  N. 
Petersb.  Aoad.  BnU.  I,  97;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  28;  im  Ansz.  Chem. 
Centr.  1859,  961 ;  Ann.  oh.  phjs.  [8]  LIX,  111. 

JahrMbcriolit  f.  Ohani«  n.  a.  w.  &  1869.  17 


258  Unorgaaisohe  difiuiie. 

T^ind^'  ^^^^  entsprecbendeVerhindiingBiiOA  nicht  bekaimt^wdiehe 
"*"-      ClauB  jetzt  dargestellt  hat 

^  Bezüglich   des  BtUhamms    bemerkt   Clans,   dafs  es 

sich  leicht  durch  Zusaminenschmdzen  mit  Kalihydrat  (leich- 
ter noch  bei  Zusatz  von  etwas  Salpeters,  oder  chlors.  Kali) 
aufschliefsen  läfst,  und  aus  der  Lösung  dieser  schwarz- 
grüneu;  nach  dem  Erkalten  tief  orangefarbenen  Schmelze 
nicht  allein  durch  Säuren  sondern  auch  durch  Alkohol  als 
Sesquioxjdul  gefallt  werden  kann  (ist  das  Ruthenium  noch 
osmiumhalti^ ,  so  wird  bei  der  Fällung  durch  Alkohol 
weniger  Osmium  mit  niedergeschlagen  als  bei  der  durch 
Säuren;  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  der  Lösung  der 
Schmelze  neben  dem  Buthenium  als  Schwefelruthenium 
auch  viel  Osmium).  —  Das  RuikenmmaxydhydrcU  BuOgi 
5  HO,  welches  schon  von  Berzelius  (1)  als  s.  g.  Lidium- 
sesquioxydhjdrat  IrOs,  xHO  beschrieben,  von  Claus  (2) 
seiner  wahren  Natur  nach  erkannt  wurde,  ergab  die  durch 
die  Formel  ausgedrückte  Zusammensetzung.  Es  war  schon 
früher  von  Claus  durch  Fällen  des  Kaliumruthenium- 
chlorids mit  kohlens.  Kali  und  Concentriren  der  Lösung 
(erst  später  scheidet  es  sich  aus)  bereitet  worden;  Claus 
stellte  es  jetzt  dar  dugbh  Fällen  von  (gleichviel  ob  als 
Sesquichlorür  oder  als  ruthens.  Kali;  im  letzteren  Falle 
nach  Zusatz  von  Säuren)  gelöstem  Buthenium  mit  Schwe- 
felwasserstoff, Oxydiren  des  Schwefelrutheniums  mit  Sal- 
petersäure, wo  dasselbe,  wie  auch  zusammengesetzt,  zu 
schwefeis.  Eutheniumoxyd  wird,  Fällen  der  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Kali  oder  Natron  (die  Fällung  erfolgt  erst  beim 
Eindampfen,  und  viel  Oxyd  bleibt  auch  da  noch  gelöst). 
Das  Oxydhydrat  hält  bei  dem  Auswaschen  mit  siedendem 
Wasser  hartnäckig  Kali  zurück;  frisch  gefällt  ist  es  ein 
schleimiger ,  dunkel-ocherfarbener  Niederschlag ,  welcher 
beim  Trocknen  unter  starkem  Schwinden  rostfarbene  Stücke 


(1)  Po£^.  Ann.  XIII,  480.  --  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  LIX,  SS7. 
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bfldet;  es  UM  sich  leicht  mit  hellgelber  Fürbimg  in  Sftnren  y^^^; 
(die  salzs.  Lösung  wird  beim  Concentriren  schön  roth  und 
hinterläfst  ein  braunrothes  hjgroscopisches  Salz;  mit  etwas 
Chlorkalium  verunreinigtes  BuCl«,  welches  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  su  tief-himbeerrother  Flüssigkeit  löst);  mit 
derselben  Färbung  auch  leicht  in  Alkalien.  Erhitzt  man 
das  Oxjrdhjdrat  bis  gegen  300^^  so  verliert  es  ohne  Farben- 
indernng  einen  Theil  (wahrscheinlich  ^6)  seines  Wasser* 
gehaltes;  stärker  erhitzt  verpuffi;  es  plötzlich,  in  Folge  der 
Ausscheidung  des  noch  übrigen  Wassers,  ohne  Feuerer- 
scheinung zu  einem  schwarzrai  Bauche. —  Das  von  Claus 
auch  schon  früher,  doch  nicht  so  vollständig,  beschriebene 
Eiduimrutheniumchlorid  BuClg,  KCl  (identisch  mit  der  von 
Berzelius  als  Kaliumiridiumsesquichlorid  IrCls,  3KC1 
beschriebenen  Substanz)  läfst  sich  am  leichtesten  darstellen 
durch  Lösen  des  aus  Schwefelruthenium  gewonnenen  Ozjd- 
hjdrats  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  mit  Chlorkalium 
versetzten  Lösung  zur  Krystallisation  (in  gleicher  Weise 
lassen  sich  auch  andere  Doppelsalze  gewinnen  und  wurde 
namentlich  das  Ammoniumdoppelsalz  erhalten,  dessen  Zur 
sanunensetzung  Claus  =  BuCl«,  NHaCI  fand),  oder  auch  in 
der  Art,  dafs  man  1  Th.  Buthenium  mit  4  Th.  Salpeters.  Kali 
und  1  Th.  Aetzkali  im  Silbertiegel  bei  Glühhitze  schmilzt, 
die  ausgegossene  Schmelze  in  Wasser  löst,  die  klar  ab- 
gegossene Flüssigkeit  mit  Salzsäure  bis  zur  vollständigen 
Lösung  des  anfangs  sich  ausscheidenden  schwarzen  Sesqui- 
oxyduls  versetzt,  die  grünlichgelbe  Lösung  concentrirt  und 
dann  in  der  Killte  ruhig  stehen  läfst,  die  von  auskrystal- 
lisirtem  Salpeters.  Kali  und  Chlorkalium  getrennte  Flüssig- 
keit wieder  .eindampft  und  zum  Auskrystallisiren  dieser 
Salze  hinstellt,  die  übrig  bleibende  Flüssigkeit,  wenn  sie 
röthlich  zu  werden  anfängt,  rasch  eindampft  und  das  sich 
ausscheidende  krystallinische  Salz  möglichst  heifs  von  der 
(salpeters.  Kali  und  Chlorkalium  gelöst  haltenden)  Flüssig- 
keit abfiltrirt,  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter  Chlor- 
anunoniumlösung    und  dann  mit  Alkohol  auswascht  und 

17  ♦ 
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durch  UmkrjBtallisiren  i^isigt.  Dieses  Doppelsalz  scheint 
dimorph  zu  sein  (einmal  wurde  es  in  mikroscopischen 
sechsseitigen  Säulen  mit  zugespitzten  Enden  erhalten^  sonst 
in  gröfseren  Regulär-Octaedem) ;  es  ergab  bei  nochmaliger 
Analyse  die  oben  angegebene  Formel;  es  löst  sich  unter 
den  analog  zusammengesetzten  Doppelsalzen  der  Platin- 
metalle am  leichtesten  in  Wasser;  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
von  bitterem  Geschmack.  Seine  wässerige  Lösung  bleibt 
auf  Zusatz  von  Aetzkali  roth  (Unterschied  von  Rhodium» 
lösung);  wird  erst  beim  Erhitzen  hellgelb  und  scheidet  dann 
erst  nach  stärkerem  Concentriren  Oxyd  (stets  unvollständig, 
bei  Ueberschufs  von  Kali  gar  Nichts)  aus;  kohlens.  Kali 
und  Natron  wirken  ganz  so  wie  Aetzkali ;  Ammoniak  wirkt 
anfangs  wie  Kali,  aber  beim  Concentriren  scheidet  sich 
als  isabellfarbener  Niederschlag  die  Chlorverbindung  einer 
später  zu  beschreibenden  ammoniakhaltigen  Ruthenblase 
aus;  Salpeters.  Silberoxyd  giebt  einen  rothen  Niederschlag 
(wie  bei  Rhodium),  salpeters.  Quecksilberoxyd  einen  hell- 
gelben  Niederschlag,  essigs.  Bleioxyd  keine  Reaction  (wie 
bei  Osmium),  Jodkalium  nach  einiger  Zeit  braune  Färbung, 
Ferrocyankalium  macht  die  Lösung  erst  beim  Erhitzen 
dunkelbraun  und  undurchsichtig,  Schwefelcyankalium  färbt 
sie  beim  Erhitzen  dunkelblau,  Zinnchlorür  giebt  einen 
(später  dunkler  werdenden)  hellgelben  Niederschlag,  Gerb^ 
säure  färbt  die  Flüssigkeit  braun  und  beim  Erhitzen  schwarz- 
braun, Schwefelwasserstoff  fUllt  erst  nach  längerer  Zeit 
oder  beim  Erhitzen  das  Ruthenium  unvollständig  als  brau- 
nes Schwefelruthenium  RuSs,  gelbgewordenes  Schwefel- 
ammonium fallt  aus  der  Lösung  einen  Theil  des  Rutheniums 
sogleich  als  gelbbraunes  Schwefelruthenium,  den  Rest  voll* 
ständig  nach  Zusatz  einer  Säure.  Wird  das  Doppelsalz 
bis  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  so  wird  es  unter 
Verlust  von  Chlor  und  Freiwerden  von  etwas  Ruthenium 
zu  Sesquichlorürsalz. 

Bezüglich   der  der  Osmiumsäure   entsprechenden  Ru- 
theniumverbindung RuO«,  welche  Claus  als  RtUhenhyper» 
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9ätiTe  (1)  bezeichnet;  theilt  Derselbe  seine  früheren  Wahr-  vlllSSiao' 
nehmungen  mit;  welche  ihm  die  Existenz  einer  solchen  '^' 
Verbindung  wahrscheinlich  machten^  und  den  von  ihm  jetzt 
eingeschlagenen  Weg  znr  Darstellung  derselben.  3  Grm. 
Bttthenium  wurden  mit  24  Grm.  Aetzkali  und  8  Grm. 
Salpeters.  Kali  im  Silbertiegel  bis  zum  schwachen  Glühen 
zusammengeschmolzen  y  die  ausgegossene  Schmelze  in  48 
Grm.  Wasser  gelöst;  die  ungeklärte  Lösung  in  eine  tubu- 
lirte  !£^etorte  gegossen;  an  deren  Hals  eine  lange;  durch 
eine  Eältemischung  abgekühlte  Glasröhre  angepafst  war 
(das  Ende  dieser  Bohre  mündete  in  einen  geräumigen;  etwas 
Kalilauge  enthaltenden  Ballon);  der  Tubulns  der  Betorte 
mit  einem  Chlorentwickelungsapparate  verbunden;  so  dafs 
ein  rascher  Strom  von  Ohlorgas  durch  die  Flüssigkeit  strich; 
es  wurde  hierbei  in  der  Betorte  so  viel  Wärme  entwickelt; 
dafs  die  entstehende  Buthenhjpersäure  sich  verflüchtigte 
und  zuerst  in  der  Wölbung  der  BetortC;  dann  in  der  vor- 
gelegten Glasröhre  sich  als  krystallinische  gelbe  Masse 
verdichtete  (die  spätere  Destillation  des  Bückstands  in  der 
Betorte  gab  noch  eine  wässerige  Lösung  der  Buthenhjper- 
säure; ein  Theil  des  Butheniums  blieb  als  Sesquioxjdul 
zurück).  Die  so  erhaltene  feuchte  Krystallmasse  ergab; 
das  darin  enthaltene  Buthenium  als  BuO«  berechnet;  einen 
Gehalt  an  13  bis  14  pC.  Wasser  und  Va  pC«  Chlor;  frei 
von  beiden  Beimengungen  wird  die  Buthenhjpersäure  er- 
halten durch  Uebergiefsen  der  gelben  Krystallmasse  in 
einem  Probirgläschen  mit  wenig  Wasser;  Erhitzen  in  heifsem 
Wasser  wo  sie  zu  einem  grofsen  Tropfen  schmilzt;  welcher 
bei  dem  Abkühlen  in  kaltem  Wasser  kristallinisch  erstarrt 
und  nun   zwischen  Fliefspapier   trocken    geprefst  werden 


(1)  Claas  betrachtet  diese  Verbindung  al«  zu  den  eigentlichen 
Säuren  in  derselben  Beziehung  stehend  wie  die  Hyperoxyde  zu  den 
Oxyden,  und  wählte  hiemach  die  Benennung;  er  ist  auch  der  Ansicht, 
die  osmige  Säure  OsOg  sei  richtiger  als  Osmiamsäure ,  die  Osinium- 
sämre  OsO«  als  Osmiumhypersäure  zu  benennen. 
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vSwBdanI  kwin;  der  Butheniumgehalt  des  so  gewonnenen  Präparats 
*"*"'  entsprach  nahezu  der  Formel  RnOi.  —  Die  Buthenhjper- 
säure  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  als  feuchte 
goldgelbe  krystallinische  Masse  erhalten»  in  welcher  ein- 
zelne glänzende  rhombische  Prismen  bemerkbar  sind;  sie 
ist  sehr  flüchtig  und  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  ihr  Dampf  ist  goldgelb;  der  Geruch  erinnert 
an  den  der  salpetrigen  Säure ;  der  Dampf  greift  die  Lungen 
heftig,  nicht  aber  die  Augen  an;  der  Geschmack  ist  un- 
bedeutend, nur  zusammenziehend;  der  Siedepunkt  scheint 
nur  wenig  höher  als  100^  zu  sein;  das  spec.  Gew.  ist 
gröfser  als  das  der  Schwefelsäure.  In  feuchtem  Zustand 
und  in  Lösung  zersetzt  sich  die  Ruthenhypersäure  schon 
nach  einigen  Stunden  Ton  selbst  unter  Schwärzung  und 
Beduction  zu  Sesquioxjdul;  und  schwärzt  sie  die  meisten 
organischen  Körper  (bei  dem  Auspressen  der  festen  Säure 
zwischen  Fliefspapier  schwärzt  sie  dieses  so  lange  sie  noch 
Feuchtigkeit  enthält;  nachher  nicht  mehr,  aber  sofort  wieder 
nach  Anhauchen);  namentlich  durch  Alkohol  wird  eine 
solche  Lösung  leicht  reducirt;  die  von  Wasser  befreite 
Säure  ist  beständiger;  eine  viel  Chlor  enthaltende  wässerige 
Lösung  erhält  sich  im  Dunkeln  während  mehrerer  Tage 
ohne  Zersetzung;  wird  aber  selbst  im  zerstreuten  Lichte 
rasch  zersetzt.  In  Wasser  ist  die  feste  Säure  ziemlich 
schwer  löslich  und  löst  sie  sich  sehr  langsam  auf.  Bei 
Zusatz  von  sehr  concentrirter  Kalilauge  zu  fester  Buthen- 
hjpersäure  erfolgt  starke  Wärmeentwickelung;  Schmelzen 
und  theilweise  Verflüchtigung  der  Säure;  unter  dunklerer 
Färbung  bildet  sich  endlich  ruthens.  Kali.  Hinsichtlich 
des  Verhaltens  einer  Lösung  der  Buthenhyperaäure  gegen 
Beagentien  wurde  Folgendes  festgestellt  :  Auf  Zusatz  von 
Kali  verschwindet  der  Geruch  der  Säure  nicht;  aber  unter 
dunklerer  Färbung  entsteht  allmälig  ruthens.  Kali;  auf 
Zusatz  von  wenig  Ammoniak  tritt  dunklere  Färbung 
ein;  auf  Zusatz  von  mehr  eine  violettrothe ,  bald  unter 
Bildung    eines    gelbbraunen    Niederschlags  in   Gelbbraun 
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übergehende  (m  der  Lösiiiig  soheint  eine  ammoniaUialtige  y'f^*,^'«';;;^'. 
Bothenbaae,  wahrscheinlich  die  unten  zu  besprechende,  ^''' 
enthalten  zu  sein) ;  Sahssänre  ftrbt  die  Lösung  der  Suthen- 
hypersäure  dunkler,  ohne  ihren  Geruch  zum  Verschwinden 
zu  bringen  (Kali  bringt  in  dieser  Mischung  keinen  Nieder^ 
schlag  hervor),  aber  bei  dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
wird  dieselbe  rasch  unter  Verflüchtigung  Ton  Chlor  und 
etwas  Buthenhypersäüre  zu  einer  Lösung  Ton  Huthenium- 
sesquichlorür ;  schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  erst  schön 
purpurroth,  dann  beim  Erhitzen  violettblau;  Gerbsäure 
fallt  die  Lösung  braun;  Schwefelwasserstoff  bewirkt  all- 
mSlig  (zuerst  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  rosenroth 
gefärbt)  vollständige  Fällung  des  Rutheniums  in  Form 
änes  sammtschwarzen  O^^sulfurets  (dieses  ergab  wechselnde 
Zusammensetzung,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  von 
Schwef(dwasserstoff;  bei  dem  Trocknen  bei  100^  erglimmt 
es  plötzlich  und  verbrennt  unter  Entwickelung  von  schwef- 
liger Säure  zu  Schwefelwasserstoff). 

Claus  macht  noch  vorläufige  MittheUungen  über  eine 
ammoriMkidische  &äheniiimba9e.  Eine  solche  läfst  sich  auf 
dem  von  ihm  früher  (1)  eingeschlagenen  Wege  durch  Be- 
handeln der  Cblorverbindungen  der  Flatinmetalle  mit  Am- 
moniak nicht  erhalten,  weil  dabei  fast  alles  Ruthenium 
als  Sesquiozydul  niedergeschlagen  wird;  wohl  aber  aus 
dem  Ammoniumrutheniumchlorid  RuClg,  NHiCl,  dessen 
Lösung  durch  Ammoniak  nicht  gefUllt  wird.  Eine  solche 
Lösung  bleibt  nach  Zusatz  von  Ammoniak  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  tief  roth,  aber  beim  Erhitzen  wird  sie 
hellgelb  und  bei  stärkerem  Concentriren  scheidet  sich  ein 
gelber  Niederschlag  ab;  wird  der  beim  Eindampfen  zur 
Trockne  bleibende  Rückstand  zerrieben  mit  70procentigem 
Alkohol  digerirt,  so  wird  Chlorammonium  gelöst  und  es 
bleibt    ein    isabellgelber   krystallinischer   Rückstand,    die 


(1)  Vgl.  Jahretber.  f.  1856,  488. 
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Chlorverbindung  einer  Rothemumbafle;  2NHaRu,  Cl-f  3  HO. 
Dieses  Salz;  welches  sich  durch  Auflösen  des  rohen  Pro- 
ductes  in  ammoniakhaltigem  Wasser  und  vorsichtiges  Ab- 
dampfen in  gelinder  Wärme  in  gröfseren  rhombischen 
Tafeln  erhalten  läfst^  schmeckt  salzig-zusammeneiehend^  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  ^  nicht  in  Alkohol ,  reagirt 
ganz  neutral;  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  (bei  120^  wird 
es  noch  nicht  zersetzt)  unter  Verflüchtigung  von  Ammoniak, 
Chlorammonium  und  Wasser  und  Hinterlassung  von  reinem 
Ruthenium;  wird  seine  Lösung  mit  überschüssigem  frisch 
ge&lltem  Silberoxyd  digerirt,  so  erhält  man  eine  gelbe, 
stark  alkalisch  reagirende,  äufserst  ätzend  schmeckende 
und  die  Schleimhaut  des  Mundes  angreifende  Lösung  der 
Base  2NH8Ru,  O,  welche  im  leeren  Räume  über  Schwefel- 
säure eine  poröse  gelbe,  aus  kleinen  Krystallflittem  be- 
stehende, stark  hygroscopische,  Kohlensäure  aus  der  Luft 
mit  Begierde  anziehende  Masse  hinterläfst. 
oimiiim-  Zur  Vergleichung  mit   dem  Verhalten   einer  Lösung 

von  Ruthenhypersäure  gegen  Schwefelwasserstoff  unter- 
suchte Claus  auch  das  einer  Osmiumsäurelösung.  Er 
fand,  dafs  bei  der  Fällung  reiner  Osmiumsäurelösung  mit 
Schwefelwasserstoff  der  Niederschlag  weniger  Schwefel 
enthält;  als  der  Formel  OsO«  entspricht,  letztere  Verbin- 
dung sich  aber  erhalten  (oder  die  Bildung  eines  Oxysulfii- 
rets  vermeiden)  läfst,  wenn  man  die  Osmiumsäurelösung 
vor  der  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt  (die  Salzsäure  wirkt 
auf  die  Osmiumsäure  nicht  reducirend,  während  sie  die 
Ruthenhypersäure  zu  Sesquichlorür  reducirt).  -^  Bezüglich 
Gibbs  und  Oenth's  (1)  Wahrnehmung,  dafs  die  von 
Fremy  früher  erhaltene  und  als  eine  Verbindung  von 
Chlorammonium  und  Osmiamid  betrachtete  gelbe  Substanz 
die  Chlorverbindung  einer  ammoi^akalischen  Osmiumbase 
ist,  fand  Claus,  dafs  diese  gelbe  Substanz  bei  der  Be- 


Ywbindaii' 


(1)  Jahreeber.  f.  1868,  214. 
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handlung  mit  Silberoxyd  eine  gelbe  ^  alkalisch  reagirende  ^^*^J;^^" 
Flüssigkeit  giebt,  welche  kein  freies  Ammoniak  enthält^ 
Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  Vi^ä  Säuren  vollständig 
neutralisirt  Claus  hält  es  nicht  für  wahrscheinlich^  dafs 
die  Zusammensetssung  der  gelben  Substanz^  wie  sie  Fremy 
angab  (NH4CI  +  OsO„  NH,)  und  Gibbs  und  Genth 
annehmen  (2NH3^0sOt;  Cl);  richtig  sei;  wahrscheinlicher 
enthalte  die  gelbe  Substanz  2  At.  Wasserstoff  mehr  und 
Bei  ihre  Formel  2NHs08;Cl  -f  2  HO. 


Orgaiische  Chemie. 


^"»V.?***         Marteng(l)  hat  in  einer  Abhandlung  j,tiber  die  Ver- 
conttitntioB  Bchiedenheiten   in  dem   Chafacter  der  multiplen  Badicale 

d«r   orgaa.  ■■- 

^"Jli?~'  ^^d  der  dualistisch  zusammengesetzten  Verbindungen* 
namentlich  für  organische  Verbindungen  seine  Ansichten 
bezüglich  der  Bildung  und  der  Constitution  derselben 
dargelegt  und  zu  zeigen  gesucht,  dafs  die  Betrachtung 
der  organischen  Verbindungen  gemäfs  der  Tjpentheorie 
für  die  Repräsentation  des  Verhaltens  derselben  weit  weni- 
ger geeignet  sei;  als  die  Betrachtung  dieser  Verbindungen 
gemäfs  der  electrochemisch- dualistischen  Theorie.  Seine 
Abhandlung  läfst  sich  nicht  im  Auszuge  wiedergeben .  und 
wir  können  nur  auf  sie  verweisen« 

c>^j«^^o»  Schiel  (2)  hat  seinen  Antheil  an  der  Einführung 
▼«bb.  d^g  Begriffs  der  Homologe  in  die  Chemie  reclamirt,  na- 
mentlich zuerst  die  Existenz  progressiver,  dann  von  Ger- 
hardt homolog  genannter  keihen  in  der  organischen 
Chemie  erkannt  und  eine  allgemeine  Formel  für  die  Be- 
zeichnung der  Glieder  einer  Beihe  gebraucht,  femer  die 
Anwendbarkeit  der  Beihen  behufs  der  Classification  orga* 
nischer  Körper  und  der  Beurtheilung  ihrer  Beziehungen 
zu  einander  gezeigt,  und  dann  die  von  Kopp  fürMethjl- 
und    Aethylverbindungen   aufgefundene   Siedepunktsregel- 


(1)  Inatit  1859,  67.  —  (2)  In  der  B.  24  angefl  Abhandl. 
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mäTsigkeit  über  die  ganze  Beihe  der  Alkohole  ausgeddint  ^^^^^^ 
2u  haben.  ^•**** 

Weltzien  (1)  hat  eine  Bjatematische  Zusammen- 
atellnng  sämmtlicher  organischer  Verbindungen  gegeben^ 
nach  einem  Systeme^  welches  als  eine  Entwickolung  der 
schon  von  Laurent  und  L.  Gmelin  gebrauchten  Classi- 
fication betrachtet  werden  kann,  wobei  aber  der  Atomig- 
keit  der  Badicale  Bechnung  getragen  und  die  Ger- 
hardt'sche  typische  Schreibweise  .mit  mehrfachen  Modi- 
ficationen  angewendet  wurde«  Diese  Zusammenstellung 
läfst  die  Beziehungen  eines  Körpers  zu  den  Verbindungen 
die  mit  ihm  in  derselben  Beihe  stehen ,  seine  Homologien 
und  Isomerien  leicht  erkennen;  den  Formehi  der  Verbin- 
dungen ist  eine  kurze  Beschreibung  derselben  und  die  - 
Angabe  der  procentischen  Zusammensetzmig  beigefügt 

Eine  ausführliche  Abhandlung  von  J.  Wislicenus(2) 
hat  die  Theorie  der  gemischten  Typen  zum  Gegenstand. 
Der  Verfasser  versucht  namentlich  für  die  s.  g.  inter^ 
mediären  Verbindungen  mehratomiger  Badicale  Formehi 
au£sustellen ;  die  als  Beactionsformeln  auch  zugleich  Aus- 
druck des  nach  den  Gesetzen  der  Aequivalenz  zu  Stande 
gekommenen  Ausgleiches  der  chemischen  Differenz  zwischen 
den  constituirenden  Badicalen  des  Molecules  seien«  Ein 
Auszug  aus  dieser  Abhandlung  läfst  sich  nicht  wohl  geben, 
und  wir  verweisen  auf  sie. 

Nur  in  kurzem  Abrisse  liegen  uns  Andeutungen  über  ier^w^n?' 
eine  systematische  Nomenclatur  der  organischen   Verbin-     ^*'^^* 
düngen  vor,   welche  G.    C.  Fester  (3)  für  zweckmäfsig 
hält    Die  neu  vorgeschlagene  Nomenclatur  hat  eine  Classi- 
fication nach  der   Typentheorie   (nach   einer  Modification 
der  Gerhardt'schen)  zur  Grundlage.    Einatomige  Badi- 


(1)  07»tDiaatiflclie  ZiuMmmeziBtellnng  der  organisoben  Yerliindiiiigen; 
Bnamsehweig  1860.  —  (2)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natiirw.  XIV,  96.  ^ 
(3)  Rep.  27.  Br.  Assoo.  f.  1S67,  Not.  and  Abfltr.  45. 
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cale  sollen  auf  yl  (GeHs  =  Tetrexjl) ,  zweiatomige  auf  en 
(GvHe  =  Pentepten),  dreiatomige  auf  is  (GsHs  =  Tritis) 
endigend  bezeichnet  werden,  das  Nitrid  eines  einatomigen 
Badicals  auf  ylia  (GeHrN  =  Tetrexylia) ;  das  eines  zwei- 
atomigen auf  enia  (GfHsN  =  Deutenia)  und  das  eines 
dreiatomigen  auf  isia  (G^HsN  =  Deutisia)  endigen ,  a,  e^ 
%  u.  B.  w.  den  Ersatz  von  H»  durch  O,  von  H4  durch 
0i  u.  s.  w.  ausdrücken  (GjHs  =  Deutyl,  ßjHaO  =  Deu- 
tayl;  G2H4  =  Deuten,  GgOs  =  Deuteln)  und- in  ähnlicher 
Weise,  so  dafs  die  Benennung  die  Zusammensetzung  er- 
kennen läfst;  für  Säuren  u.  a.  verfahren  werden« 


cy.DTer-  Nach    L.   C.   le  Voir  (1).  findet  Cyanbildung  statt 

bindnngen.  ^    '  •'  ^ 

cyanbuduns-beim  Verbrennen  von  ammoniakhaltigem  Leuchtgas  über 
einem  Metalldrahtnetz  oder  in  einem  Böhrenlämpchen, 
nicht  aber  in  einem  Argand 'sehen  Brenner  aus  Porcellan. 
JPo£8oz  (2)  giebt  an,  dafs  sich  aus  thierischen  Stoffen, 
mit  ätzendem  oder  kohlens.  Natron  viel  weniger  Cyan 
erzeuge  als  mit  Eair7''was  er  davon  ableitet,  dafs  das 
Natron  viel  schwieriger  als  das  Kali  zu  Metall  reducirt 
werde.  Um  beim  Ueberleiten  von  Stickgas  über  mit 
kohlens.  Alkali  getränkte  Kohle  dieselbe  Menge  von 
Cyanür  zu  erhalten,  müsse  malh  bei  kohlens.  Natron  viel 
stärker  erhitzen,  als  bei  Anwendung  von  kohlens.  Kali. 

(An°*fclJr.  ^'   Baeyer   (3)    hat   das   Verhalten   der   Cy ansäure 

gegen  zwei  mehratomige  Alkohole,   Qlycerin  und  Glycol, 


sfture- 
Verbb.). 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  445 ;  Dingl.  pol.  J.  GLIII,  466 ;  Ghem. 
Centr.  1859,637.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  301;  bezüglich  des  hier 
über  OxalBftnrebildang  Mitgetheilten  vgl.  Jahresber.  f.  1858,  242.  — 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXIV,  156;  Anseige  der  Resnltate  Inetit.  1859, 
156,  wo  sioh  auch  Bemerkungen  von  Stas  und  de  Koninok  über 
die  von  Bueyer  aufgestellten  Formeln  finden. 
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nntersucht.  Das  Olycerin  absorbirt  den  Cyansäaredampf  (^S^^. 
mit  Leichtigkeit  und  verwandelt  sich  in  eine  klebrige  y^l^). 
Masse  ^  welche  (nach  dem  Waschen  mit  etwas  kaltem  Al- 
kohol) sich  in  heifsem  Alkohol  unter  Zurücklassung  von 
etwas  Cyamelid  auflöst  und  beim  Erkalten  in  harten  Ejh- 
sten  krystallisirt,  die  aus  kleinen  durchscheinenden  Wai^ 
zen  bestehen.  Diese  Verbindung  ist  allophans.  Gljcerin, 
CioHioNgOio*  Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  löst  sich 
langsam  aber  reichlich  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in 
kochendem  Alkohol;  sie  schmilzt  bei,  160^  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit;  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelatinösen 
Masse  erstarrt;  in  höherer  Temperatur  entwickelt  sich, 
unter  Bräunung,  sehr  viel  kohlens,  Ammoniak  und  der 
Geruch  nach  verbranntem  Hom.  Verdünnte  Säuren  sind 
in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  concentrirte  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  entwickeln  Kohlensäure.  Die  klare 
Lösung  in  Barjtwasser  setzt  nach  kurzer  Zeit  kohlens. 
Baryt  ab;  nach  dem  Erhitzen  damit  enthält  die  Lösung 
nur  Harnstoff  und  Glycerin.  Mit  alkoholischer  Kalilösung 
erzeugt  die  Glycerinverbindung  eine  klebrige,  sich  lang- 
sam lösende  Masse;  die  Lösung  setzt  nach  einiger  Zeit 
nadelformige  Ejystalle  ab,  welche  äthylkohlens.  Kali  zu 
sein  scheinen. 

Glycol  absorbirt  die  Dämpfe  der  Cyansäure  noch 
energischer  als  das  Glycerin,  wefshalb  das  Geföfs  während 
der  Beaction  abzukühlen  ist.  Die  gebildete  weifse  feste 
Masse  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden 
Blättern.  Sie  ist  allophans.  Glycol,  CsHsNaOs,  welches 
in  Alkohol  und  Wasser  löslicher  ist  als  die  Glycerinver- 
bindung. Es  ist  ebenfalls  geruch-  und  geschmacklos, 
schmilzt  bei  160^,  erstarrt  wieder  krystallinisch  und  ent- 
wickelt in  höherer  Temperatur  kohlens.  Ammoniak  nebst 
einer  dicken  Flüssigkeit,  während  wenig  Oyanursäure  zu- 
rückbleibt. Gegen  concentrirte  Säuren,  Barythydrat  und 
alkoholische  Kalilösung  verhält  es  sich  wie  das  allophans. 
Glycerin.    Die  Bildung   beider  Körper  entspricht  der  des 
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(Aiiopten.  ftHophans.  Aethyls.    Zwei  Mol.  Cy&Dsäure  vereinigen  sich 
^H^.').    immer  mit  einem  Mol.  Alkohol^  mag  dieser  nun  1-^  2-  oder 
3  atomig  seiq. 

2  GsiNHOs  +  G4HCO2  =  CgHaNsO«    aUophaas.  Aethyl 
2  CjNHO,  +  C AO4  =  CeHeNjOg  „         Glycol 

2  C^NHOs  +  CeHgOe  =  CioH,oN»Oio        n         Glycerin. 

Gegen  die  in  den  nachstehenden  Formeln 

AUophans.  Aethyl    AUophans.  Glycol    AUopbans.  Glycerin 
CANAlo  CÄN204)  CAN,0,] 

CÄr»  C4H4i04  CÄto, 

Hj  hJ 

ausgedrückte  Constitution  dieser  Verbindungen  spricht 
nach  Baeyer  einerseits  der  Umstand »  dafs  danach  die 
Cyansäure  mit  Glycol  und  Glycerin  nur  basische,  dem 
einfach-essigs.  Glycol  und  Monoacetin  entsprechende  Aether 
bilde  ^  andererseits  das  vom  allophans.  Aethyl  (scheinbar) 
verschiedene  Verhalten  gegen  Alkalien.  Baeyer  ver- 
gleicht dieselben  mit  der  Cyanursäure,  mit  den  Formeln  : 

CyaiiTirsänre  AUophans.  Aethyl    AUophans.  Glycol 

Cylo  C>oJ  C4H5JQ  C,0,r 

In  gleicher  Weise  wie  auf  Alkohole  wirkt  die  Cyan- 
säure auch  auf  andere,  diesen  wenig  ähnliche  Körper  ein. 
So  verwandelt  sich  Eugensäure  (Nelkensäure)  mit  Cyan- 
säuredampf  in  eine  aus  Alkohol  leicht  in  langen  Nadeln 
krystallisirbare  Masse,  Eugenaüophanaätare  von  der  Formel 
Ci4Hi4Ns08.  Diese  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  in  Aether, 
geruch-  und  geschmacklos,  lufibeständig,  von  concentrirten 
Säuren  zersetzbar.  Mit  Barytwasser  zersetzt  sie  sich  in 
eugens.  und  allophans«  Baryt.  Mit  alkoholischer  Ealilösnng 
scheint  sie  kein  allophans*  Kali  zu  geben.  Beim  Erhitzen 
zer&Ut  sie  in  Eugensäure  und  Cyanursäure.  Baeyer 
deutet  weiter  an,  dafs  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  die 
Verbindungen  der  AUophansäure  (auch  mit  solchen  Kör^ 
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pern,  welche  fbr  sich  nur  schwierig  kiystaUisiren)  die  kiy- 
staUiniflGhe  Form  annehmen^  dazu  benutzt  werden  könne> 
um  solche  Körper,  deren  physikaUache  Eigenschaften  die 
Untersuchung  erschweren ,  in  eine  fUr  die  Analyse  geeig^ 
nete  Form  zu  bringen.  —  Mit  Valerianaldehyd  und  Cyan^ 
säure  hat  Baeyer  eine  der  Trigensänre  von  Liebig  und 
Wohl  er  entsprechende  Verbindung  CnHiaNsO«  darge- 
stellt, welche  sich  nach  der  Gleichung  :  CioHioOt 
+  3  CHNO»  =  CO4  +  CiÄsNbO*  bildet.  Er  betrach- 
tet die  Trigensäure  und  diese  neue  Verbindung  als  Cyanur- 
säure,  in  welcher  das  Radical  Carbonyl  durch  C4H4  oder 
OioHio  ersetzt  ist  (1). 

J.  G.  Gen  tele  (2)  bespricht  seine  Ansicht  über  diecy»«»«««. 
Constitution  der  Gyanursäure,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen. 

Nach  Xylander  (3)  krystallisiren  aus  Auflösungen  ^•MnAnn. 
von  Quecksilbercyanid  und  verschiedenen  Salpeters.  Salzen  ^^^^^' 
bei  Ueberschuls  der  letzteren  Doppelsalze  heraus,  welche 
aUe  in  dem  FaU  die  Formel  MO,  NOs  +  2HgCy  +  7H0 
haben,  wenn  das  Metall  des  Salpeters.  Salzes  Eisen,  Mangan, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  oder  Cadmium  ist  Das  Mangan 
bildet  aufserdem  noch  ein  zweites  Salz,  MnO,  NO5  4-  Hg^y 
-(-  5 HO;  diesem  entsprechend  ist  das  Eupfersalz,  CuO, 
NOö  -f"  HgCy  +  5 HO,  zusammengesetzt  Diese  Salze 
lösen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkohol.  Fixe  Alkalien  fällen  daraus  kein  Quecksilber* 
ozyd,  ztmi  Beweis,   dafs   die   Salze   das   Quecksilber  an 


(1)  Baeyer  empfiehlt  zur  Darstellung  der  CyanBäore  statt  einw 
Retorte  die  Anwendung  eines  rechtwinkelig  umgebogenen  und  so  in 
dem  Verbrennungsofen  liegenden  Verbrennungsrohrs,  da(b  das  Knie 
noch  erhitzt  werden  kann.  F&ngt  man  nun  von  diesem  an  das  Rohr 
langsam  zu  erhitzen,  so  erleidet  man  weniger  Verlust  durch  Bildung 
Ton  Cjamelid,  namentlich  wenn  gleichzeitig  ein  langsamer  Strom  von 
KoUensftnrc  Aber  die  Cyanursttnre  geleitet  werden  kann.  —  (2)  J.  pr. 
Cham.  LXXVm,  142.  *  (8)  Aus  Oefrers.  af  Aead.  FftrhaadL  1869, 
281  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  879. 
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Cjan  gebunden  endialten.  Mit  Salpeters.  Bleioxyd^  -Uran* 
oxyd  und  -Wismuthoxjd  bilden  sich  solche  Doppelsalze 
nicht,  wohl  aber  bildet  Quecksilbercjanid  mit  chlors. 
Kupferoxjd  und  auch  mit  moljbdäns.  Ammoniak  krystal- 
lisirbare  Verbindungen ;  von  welchen  die  erstere,  ähnlich 
dem  Enallquecksilber,  explosiv  ist. 

Die  Verbindung  des  Salpeters,  Silberoxjds  mit  Cyan- 
quecksilber;  AgO,  NOs  -|-  HgCy,  krystallisirt  nach  H. 
Hahn  (1)  rhombisch,  in  der  Combination  ooP  .  oof^oo  . 
!Pod  .  OP  .  P;  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,647  :  1  :  0,446;  ooP  :  ooP  =  IWW  und  65^0', 
?oo  :  i^oo  an  der  Hauptaxe  =  131<>50'.  Die  Kry stalle 
sind  spaltbar  parallel  oo{^cx>  und  parallel  cx>P. 
cyanknpfer.  Nach  H.  Buifi^not  (2)  cntstcht  beim  Zumischen  einer 
Auflösung  von  schwefeis.  Eupferoxyd  zu  einer  solchen 
von  Cyankalium  ein  anfangs  wieder  verschwindender  gelb- 
grüner Niederschlag  von  Eupfercyanid  CuCy.  Eine  Bil- 
dung von  Kupfercyanür  CugCy  unter  Cyanentwickelung, 
wie  sie  von  L.  Gmelin  (3)  beobachtet  ist,  findet  nur 
dann  statt,  wenn  man  das  Cyankalium  zur  Lösung  des 
Eupfersalzes  fligt.  Aus  der  Auflösung  des  in  Wasser 
vertheilten  Eupfercyanids  in  Cyankalium  schiefsen  beim 
Verdunsten  weifse  rhomboedrische  Krystalle  des  Doppel- 
cyanürs  CuCy,  KCy  an.  Dieses  Salz  löst  sich  in  Vi  seines 
U-ewichts  Wasser  von  15^,  in  Vs  bei  der  Siedehitze;  der 
Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  etwa  120^;  die 
farblose  Lösung  wird  weder  durch  Alkalien  gefällt  noch 
durch  Ammoniak  gefärbt. 

Bammelsberg,  welcher  schon  früher  (4)  die  Exi- 
stenz von  wenigstens  drei  Verbindungen  von  Cyankalium 
mit  Kupfercyanür  —  KCy,  Cu,Cy  (A),  2  KCy,  SCuaCy  (B) 


(1)  Arch.  FhwoL  [2]  XCVII,  41.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  168; 
B^p.  chim.  pare  I,  489.  —  (8)  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  IV,  403. 
—  (4)  Pogg.Ami.  XLII,  124  (BerzelittB^Jahresber.  XVIII,  165),  LXXIU, 
117  (Jahresher.  f.  1847  a.  1848,  478). 


GjaiiTerbindiuigeii.  273 

und  3KCy,  Cu^Gy  (O)  —  dargethan  hatte,  hat  zwei  dieser  ^^^Z^' 
Verbindongen  jetzt  (1)  in  deutlicheren  Erystallen  erhalten  • 
nnd  seine  früheren  Angaben  (2)  bezüglich  der  Formen 
derselben  berichtigt.  Bei  successivem  Eindampfen  einer 
mit  Cjankaliom  bis  zum  Verschwinden  des  Niederschlages 
versetzten  Lösung  von  essigs.  Kupferoxjd  schiefst  das 
schwerlösliche  und  durch  Wasser  zersetzt  werdende  Salz 
A  immer  zuerst  an,  das  Salz  C  zuletzt;  und  die  mittleren 
Anschüsse  sind  ein  Gemenge  beider  Salze,  das  durch  Um- 
krystallisiren  unter  Zusatz  yon  Cyankalium  yollständig  in 
das  Salz  C  übergeführt  werden  kann.  Das  Salz  A,  welches 
Rammeisberg  früher  als  anscheinend  rhombische  Ery- 
stalle  bildend  beschrieb,  ist  monoklinometrisch;  an  der  oft 
in  der  Richtung  der  Orthodiagonale  prismatisch  verlängert 
ausgebildeten  Combination  OP.  +  2Poo.  —  2P(X). 
ooP  .  —  P  •  (Poo)  ist  ooP  :  ooP  im  klinodiagonal^n 
Hauptschnitt  =  94<>30',  OP  :  —  P  =  131»54',  OP  :  cx>P 
=  99^5',  OP  :  +  2Poo  =  105<>26',  OP  :  —  2P<x> 
=  126013',  OP  :  (Poo)  =  136^46',  der  Winkel  der  ge- 
neigten Axen  =  77^8'.  Auch  die  früher  als  rhomboedrisch 
beschriebenen  Krystalle  des  Salzes  C  sind  monoklino- 
metrische  Gombinationen  ooP  .  OP  .  —  P  .  (2Poo)  mit 
den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Haupt- 
schnitt ==  102^32',  OP :  obP  =  102^10',  OP  :  —  P  =  142059', 
OP  :  (2Poo)  =  130W. 

Die  KrystaUe  des  Batyumnickelcyanürs  NiCy,  BaCy  Dap'^S^ii. 
-f-  3 HO  sind  nach  Handl  (3)  monoklinometrische  Gom- 
binationen cx>P  •  c3oP(X)  .  (Pod):  ooP  :  coP  im  klinodia- 
gonalen Hauptschnitt  =  99^44',  (Poo)  :  (Poo)  daselbst 
=  128^44',  ooiP 00  .  (Poo)  —  103nO'.  —  KrystaUe  von  Sfy-anr 
tiunmickelcyanür ,  NiCy,  SrCy(+xHO?),  fand  Handl  (4) 
monoklinometrisch;    an    der    Combination   ooP  .  ooPoo  . 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  491 ;  im  Anas.  B^p.  ohim.  pure  I,  400.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1868,  402.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXII,  246.  -^ 
(4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXYU,  887. 

jAhiertMrielit  f.  Chemi«  a.  s.  w.  f.  1869.  18 
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OP .  —  P  bestimmte  er  die  Neigung  ooP  :  ooP  im  kfino- 
diagonalen  Hauptachmtt  =  61^%  —  P  :  —  P  =  99«37', 
OP  :  ooP  =  9e«12',   OP  :  cx)Poo  =  lOPll',   OP  :  —  P 
=  141050'. 
vSSfJdüT-  ^*^   Gmelin'sche  Ealiamplatincyanttr^   welcheg  den 

wen.  Ausgangspunkt  ftlr  die  Darstellung  anderer  Platindoppel- 
cjanüre  bildet^  erhält  man  nach  W.  Knop(l)  bei  gröfse- 
ren  Mengen  am  sichersten  aus  Platinchlorttr  und  Cjan- 
kalium.  Zur  Bereitung  kleinerer  Mengen  erhitzt  man 
Platinchlorid  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  unter- 
schwefligs.  Natron  zum  Sieden,  bis  die  Lösung  tief  braun- 
roth  geworden  ist,  verdünnt  unter  Zusatz  von  viel  Salz- 
säure stark  mit  Wasser  und  digerirt  einige  Zeit.  Das 
ausgeschiedene  bratme  Schwefelplatin  erhitzt  man,  nach 
dem  Auswaschen,  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Cjan- 
kalium  und  verdunstet  die  klare  gelbe  oder  bräunliche 
Lösung;  wo  das  Salz  auskrystallisirt. 

G.  Werther  (2)  hat  das  rothe  und  das  gelbe  Mag- 
nesiumplatincyanür,  deren  Zusammensetzung  von  Scha- 
farik  (3)  und  von  Weselsky  (4)  ermittelt  wurde, 
nochmals  bezüglich  des  Wassergehalts  untersucht  Der 
Wassergehalt  des  rothen  Salzes  beträgt  7  Atome.  >  Die 
Formel  MgCy,  PtCy  +  7  HO  verlangt  27,9  pC. ;  gefunden 
wurden  27,47  pC.  Bei  160^  entweichen  5  Atome  und  es 
bleibt  das  farblose  Salz,  MgCy,  PtCy  +  2H0,  welches 
erst  bei  200  bis  230^  völlig  wasserfrei  und  orangegelb 
wird.  —  Das  gelbe  Salz  läfst  sich  sicher  nach  den  von 
Weselsky  angegebenen  Methoden  darstellen,  am  schön- 
sten durch  Verdunsten  der  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
über  Schwefelsäure.  Die  ziemlich  grofsen,  langen  und 
platten  Prismen  sind  vollkommen  luftbeständig  und  fluores- 


(1)  Ghem.  Centr.  1859,  17;  B^p.  chim.  pure  I,  249.  —  (2)  J.  pr. 
Ghem.  LXXVI,  186;  Chem.  Oentr.  1859,  629;  Chem.  Gaas.  1859,  448. -> 
(8)  Jahresber.  f.  1855,  4S9.  —  (4)  Jahresber.  f.  1856,  440. 
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ciren  unter  einem  Uanen  Kobaltglas  mit  eben  so  intensiy 
grünem  Licht,  wie  das  Baiynmplatincyanür;  zeigen  aber 
im  diffusen  Tageslicht  nicht  den  bläulichen  Flächenschiller, 
wieJ|Utere8  Salz.  Sein  Waaaergehalt  beträgt  nicht  6, 
wi^Hlpselsky  angiebt,  sondern  nur  5  Atome ^  von 
welchen  3  bei  100  bis  150*^  entweichen,  -r-  Das  rothe  Salz 
mit  7  Atomen  und  das  weifse  mit  2  Atomen  Wasser 
fluoresciren  nicht,  nur  das  mit  6  Atomen.  Wenn  man 
eine  mit  rothem  Salz  auf  Papier  aufgetragene  Schrift  über 
50  bis  60^  erwärmt,  so  erhalt  man  daher  ein  negatives 
Besultat,  weil  schon  bei  dieser  Temperatur  die  Umwand- 
lung des  gelben  Salzes  in  weifses  stattfindet 

Ueber  die   Fluorescenz   des    Magnesiumplatincjanürs 
hat  auch  C.  B.  Greifs  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Nach  Versuchen  von  A.  Beimann  und  L.  Carius(2)  *'«wo»y"- 
ist  die  blaue  Verbindung,  werlche  sich  aus  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Ferrocjanwasserstoff  unter  Sauerstoff*- 
aufnahme  und  unter  Freiwerden  von  Cyanwasserstoff^  ab- 
scheidet, nichts  anderes  als  Berlinerblau,  CjigFceFeg 
-}-24HO,  dessen  Bildung  nach  der  Gleichung  :  7(C7oFeaH4) 
4-  O4  =  24HCy  +  4H0  +  CyisFeeFeg  erfolgt.  Dieses 
Berlinerblau  ist  demnach  auch  bei  der  Art  der  Färberei 
die  färbende  Substanz,  wo  die  Faser,  mit  einer  Lösung 
von  Alaun,  Blutlaugensalz  und  Schwefelsäure  gebeizt,  der 
Luft  ausgesetzt  wird.  Von  dem  weifsen,  an  der  Luft  blau 
werdenden  Niederschlage,  welcher  beim  Kochen  einer  Lö- 
sung von  Ferrocyanwasserstoff  entsteht,  vermuthen  Bei- 
mann und  Carius,  er  sei  nicht  Eisencyanür ,  son- 
dern ein  Ferrocyaneisenwasserstoff,   nach   der  Gleichung  : 

2(Cy6FeaH4)   -  6HCy  =  CyeFe^jj^^ 

Fr.  Bein  de  1  (3)  hat  eine  Anzahl  von  Doppelcyanüren  ^Jj^i^; 
dargestellt,  welche  sich   den  von  ihm  früher  (4)  beschrie-  «»«^dmn«. 

(1)  Pogg.  Ann.  CYI,  645.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm,  89; 
Chem.  Centr.  1860,  191.  — (8)  J.  pr.  Chem.  LXXYJ,  842;  Chem.Centr. 
1859,  630.  —  (4)  Jahresber.  f.  1855,  488. 

18  ♦ 
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benen  anschliefsen.  Sie  bQden  sich  durch  Zersetzung  von 
FerrocjankaUumbarTum  mit  einem  schwefelsauren  Alkali  : 
FejCyfl,  K,Ba, + 2  ( AmO,  SOs)  =  Fe,Cy«,  K,  Am«  +  2  (BaO, 
SOs),  oder  durch  Behandlung  der  Ferridcjanverl^^kgen 
FesCje^  BsM  mit  der  Base  MO  bei  Gegenwart  ^fl^Hp^^* 
oder  Milchzucker  :  Fe^Cy«,  K»M  +  MO  =  I^^^M, 
4"  O,  oder  durch  Digeriren  der  weüsen  Verbindung 
Williamson's  mit  einer  alkalischen  Base  :  FctCje^  EaFet 
4-  2  AmO  =  FejCye,  KjAm,  +  2FeO. 
'^2!'^'  Bein  de  1  giebt  weiter  an,  dafs  sich  durch  Einwirkung 
Y'on  saurem  schwefeis.  Alkali  auf  Ferrocyankaliumbaryum 
bei  Gegenwart  eines  Sauerstoff  abgebenden  Körpers^  oder 
von  Schwefelsäure  und  Braunstein  auf  Ferrocyankalium 
leicht  Ferridcyankalium  bilde. 

Erhitzt  mau;  nach  B.  Böttger  (1),  eine  durch  Aetz- 
kali  stark  alkalisch  gemachte  Auflösung  von  Ferrocyan- 
kalium mit  Bleihyperoxyd  einige  Zeit  zum  Sieden ;  so 
scheiden  sich  aus  dem  dunkelgelben  Filtrat  beim  Verdampfen 
und  Erkalten  Krystalle  von  Ferridcyankalium  ab,  die 
durch  einmaliges  ümkrystallisiren  rein  werden. 

Die  Ery  stallform  des  Fentäcyankcdtumshält  Handl  (2) 
mit  SchabuB  (3)  für  rhombisch;  und  bestimmt ,  unter 
Zugrundelegung  der  von  Letzterem  gewählten  Deutung  der 
Flächen,  an  nur  ooP  .  P  (vollflächig)  .  Poo  zeigenden 
Erystallen  für  den  makrodiagonalen  Hauptschnitt  die 
Neigungen  ooP  :  ooP  =  75<>21',  P  :  P  =  111«»20',  Poo  : 
Poo  =  102^39^  Isomorph  mit  diesem  Salze  fand  auch 
Handl  das  Kohaltidcyavkalium  und  das  Manganidcyan'^ 
Jcalium;  bezüglich  der  Einzelnheiten  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 


I 


(1)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  su  Frankftirt  a.  M.  f.  1857- 
1868,  49;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  288;  Düigl.  pol.  J.  CLI,  480.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Her.  XXXII,  246.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1850, 
859,  auch  Rammeisberg 's  krystaUogr.  Chemie  222  f. 
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Schlofsberger    (1)   beobachtete   die  Bfldtmg  von  JJJ,'*Y;. 
Oxalsäure  bei  längerer  Einwirkung  von  Platinchlorid  auf  ^^^ 
Alkohol« 

A.  Geuther  (2)  hat  Anderthalb -Ghlorkohlenstoff^ 
C4CI6;  und  Einfiich-ChlorkohleuBtoff;  GJJU,  durch  Behand- 
lung mit  Kalihydrat  direct  in  Oxalsäure  übergefllhrt  Die 
Umwandlung  des  Chlorkohlenstofis  C^Cle  findet  (aber  stets 
sehr  unvollkommen)  nach  der  Gleichung :  C4CI6 + 8  (KO,  HO) 
=  C^KsOs  +  6  KCl  +  8H0  statt,  wenn  man  1  Aeq.  des 
Chlorkohlenstoffs  mit  8  Aeq.  gepulverten  Kalihydrats  in 
einem  zugeschmolzenen  Glasrohr  mehrere  Tage  auf  210  bis 
220^  erhitzt.  Der  Chlorkohlenstoff  C4CI4  setzt  sich,  mit 
wenigstens  6  Aeq.  Kalihydrat  längere  Zeit  auf  200^  erhitzt, 
leichter  und  vollständiger  in  Oxalsäure  um,  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas,  nach  der  Gleichung  :  C4CI4 
+6(KO,HO)  =  C4KaOs  +  4Ka+4HO  +  2H.  Geuther 
erinnert  hierbei  an  die  Angabe  von  Berthelot  (3),  wo- 
nach sich  bei  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung 
auf  den  Chlorkohlenstoff  C4CI6  Oxalsäure  erzeugt. 

B.  Böttger  (4)  beschrieb  das  Verhalten  des  oxals. 
Eisenoxyduls  und  -Zinnoxyduls  zu  einigen  Säuren  und 
Basen. 

W.  He  int z  (5)  zeigte  durch  neue,  von  Klofs  aus- 
geführte Analysen,  dafs  die  firüher  (6)  von  ihm  fUr  das 
basisch  -  oxals.  Wismuthoxyd  aufgestellte  Formel  2(BiOs, 
C4O6)  +  3H0  die  richtige  ist  und  dafs  die  von  S  ouchay 
und  Lenfsen  (7)  dafür  gefundene  Zusammensetzung, 
BiOs,  C4O6-+"  2  HO,  darin  ihren  Grund  habe,  dafs  dem  ba- 
sischen Salz  noch  neutrales  beigemischt  war,  welches  durch 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  247;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  7. --(2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXI,  174;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  120;  Ann.  ch. 
phjs.  [8].  Lyn,  484.  ~  (3)  Jahresber.  f.  1868,  895.  —  (4)  Jahresber.  des 
physikal.  Vereins  sa  Frankfart  a.  M.  f.  1857-1858,  50;  J.  pr.  Chem. 
LXXVI,  288.  — (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  205;  im  Auaz.  Chem.  Centr. 
1859,  864.  -  (6)  Pogg.  Ann.  LXIII,  90.  — (7)  Jahresber.  f.  1858,  244. 
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heifses  "Wasser  nur  unvollständig  in    ersteres  verwandelt 

werde. 

Chevreul  (1)  digerirt  oxals.  Kalk,  um  ihn  sicher 
zu  erkennen,  mit  neutralem  Salpeters.  Silberoxyd  und  Was- 
ser, und  verlegt  das  gebildete  und  ausgewaschene  oxals. 
Silberoxyd  mit  verdünnter  Salzsäure.  Aus  der  vom  Chloiv 
silber  getrennten  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Oxalsäure. 
Er  giebt  in  einer  weiteren  Notiz  (2)  an,  dafs  der  oxals. 
Kalk  durch  verdünnte  Schwefelsäure  vollkommen  zerlegt 
werden  könne,  dafs  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  saurer 
oxals.  Kalk  gebildet  werde,  und  dafs  durch  Ammoniak  in 
der  salzs.  Lösung  ein  Niederschlag  entstehe,  der  Ammoniak 
in  chemischer  Verbindung  enthalte, 
oumid.  Lieb  ig  (3)  hat   folgende  Bildungsweise  von  Oxamid 

aus  Cyan  beobachtet.  Eine  mit  Aldehyd  versetzte  wäs- 
serige Lösung  von  Cyan  bleibt  beim  Stehen  an  einem 
kühlen  Ort  wasserhell  und  setzt  allmälig  weifse  Krusten 
von  Oxamid  ab.  Alles  Cyan  scheint  in  diesen  Körper 
überzugehen,  dessen  Bildung  bei  erneuerter  Sättigung  der 
Flüssigkeit  mit  Cyangas  fortdauert,  ohne  dafs  die  Wirkung 
des  Aldehyds  geschwächt  wird.  Die  vom  Oxamid  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mufs  zur  Abscheidung  des  Aldehyds 
lange  im  Sieden  erhalten  werden,  und  es  setzt  sich  hierbei 
von  neuem  Oxamid  ab,  verschieden  in  der  Form  aber 
nicht  in  der  Zusammensetzung  von  dem  gewöhnlichen. 
Es  scheint  hiemach,  als  habe  das  Oxamid  mit  dem  Aldehyd 
eine  in  der  Siedehitze  zersetzbare  Verbindung  gebildet. 
Auch  das  abdestillirende  Aldehyd  ist  zum  Theil  verändert, 
sofern  die  zuletzt  übergehende  Portion  nach  Acrolein  roch. 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  das  Oxamid  ausgeschieden 


(1)  Compt.  rend.  X^YIII,  718;  J.  pharm.  [8]  XXXV,  884;  Rdp. 
chim.  pure  I,  345.  —  (2)  Compt.  rend.  XL VIII,  969;  Instit  1869,  175; 
J.  pharm.  [8]  XXXVI,  268;  R^p.  chim.  pure  I,  376.  -~  (8)  Ami.  Ch. 
Pharm.  CXHI,  246;  im  Ansz.  R^p.  chim.  pure  II,  181;  auch  in  der 
S.  281  angeführten  Ahhaiidlong  S.  14. 
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hat,  enthält  neben  oxals,  Ammoniak  noch  eine  in  Alkohol 
lösliche  und  zwei  darin  .unlösliche  Substanzen  in  geringer 
Menge. 

Bernsteins.  Btrontian  krystallisirt  nach  Handl  (1)  mo-  "^"^"" 
noklinometrisch;  in  prismatischen  Krystallen  cx>F  .  cx>Pc». 
(ooFoo)  .  OP;  es  ist  cx)F  :  cx)P  im  klinodiagonalBn  Haupt- 
schnitt =  30^2',  OP*:  ooPoo  ==  158<>  ungefähr;  die  Kry- 
stalle  sind  stets  Zwillinge,  mit  cx>Poo  als  Zusammen- 
Setzungsfläche.  Bernsteins.  Kohaltoxydul  krystallisirt  auch 
monoklinometrisch,  in  derCombination  cx)P.  cx)Pn .  (ooPoo) . 
OP;  es  ist  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  113<>36',  ooPn  :  c»Pn  daselbst  =  136^^38',  OP  :  ooP 
s=  115^  etwa.  Bernsteins.  Manganoxydul  krystallisirt  trikli- 
nometrisch.  Die  Zusammensetzung  dieser  Salze  ist  nicht 
angegeben. 

W.  Heintz  (2)  bestätigt  die  Angabe  von  Gerhardt  ^J^hhu™- 
und  Chiozza  (3),  dafs  sich  die  Anhydride  zwei-  und  ein- 
basischer Säuren  nicht  mit  einander  verbinden.  Von  der 
VorsteUung  ausgehend,  dafs  durch  Einfuhrung  des  Acetyls 
in  die  Oxalsäure  möglicherweise  Weinsäure,  Citronensäure 
oder  Aepfelsäure  sich  bilden  könnten,  —  welche  Säuren 
nach  ihrer  Spaltung  durch  Kali  die  Badicale'der  Essig- 
säure und  Oxalsäure  enthalten  — ,  untersuchte  Heintz 
das  Verhalten  des  Chloracetyls  zu  neutralem  oxals.  Kali 
und  -Bleioxyd.  Er  erhielt  hierbei  neben  Ghlormetall  nur 
Essigsäureanhydrid  und  ein  Gemenge  von  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  (4).  Bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl 
auf  trockenen  bemsteins.  Baryt  bildet  sich  unter  schwacher 


ateinaflnre. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  264.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  70; 
im  AuBZ.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIY,  286;  Berl.  Acad.  Ber.  1859, 
407;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  149;  Cliem.  Centr.  1859,  676;  R^p.  chim. 
pure  II,  29.  —  (3)  Jabresber.  f.  1853,  892.  —  (4)  A.  Wurtz  (IMp. 
cbim.  pure  II,  29)  bestätigt  das  negative  Kesnltat  ancb  für  das  sanre 
oxals.  Kali,  aus  welohem  sich  nach  der  Gleichung  :  Cfifi^^  Cl 
■\-  C4HKOS  =  KCl  +  CgH^Oio  wasserfreie  Weinsäure  bilden  könnte. 
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tulinri^'  Wärmeentwickelimg  Bernsteinsänrd-  und  Essigsäureanfaj- 
drid.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Chlorsuccinjl  (1) 
auf  eine  Mischung  von  essigs.  Natron  mit  Aether  einwirken 
läfst.  Bei  Behandlung,  dieser  Umsetzungsproducte  mit 
absolutem  Alkohol  entsteht,  neben  etwas  bemsteins.  Aethyl, 
eine  neue  Säure,  die  AethyJbemsteinsäure ,  die  man  leicht 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  BeVnsteinsäureanhjdrids 
mit  absolutem  Alkohol  rein  erhält  Man  vermischt  dann 
die  Lösung  zur  Abscheidung  des  Bemsteinsäureäthers  mit 
Wasser,  neutralisirt  mit  Barythydrat,  verdunstet  nach  der 
Entfernung  des  Barytüberschusses  mit  Kohlensäure  zur 
Trockne  und  behandelt  mit  absolutem  Alkohol.  Die  Lösung 
wird  mit  etwas  Aether  versetzt,  um  allen  bernsteins.  Baryt 
abzuscheiden,  und  dann  vollkommen  mit  Aether  ausge- 
füllt oder  der  Verdunstung  tiberlassen,  wo  der  äthylbern- 
steins.  Baryt  in  kleinen  Erystallen  anschiefst  Li  derselben 
Weise  lassen  sich  auch  die  Verbindungen  der  Aethylbem- 
steinsäure  mit  Kali,  Natron  und  Kalk  darstellen.  Durch 
Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  nicht  überschüssiger  Schwe- 
felsäure, Behandeln  der  eingetrockneten  Masse  mit  Aether 
und  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  die  Aethylbem- 
steinsäure  als  farblosen  Syrup,  der  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  jedem  Verhältnifs  löst  und  ohne  Zersetzung 
überdestillirt.  Durch  Destillation  eines  Gemenges  gleicher 
Aequivalente  Bernsteinsäure  und  Bernsteinsäureäther  erhält 
man  die  Säure  nicht    Die  von  Heintz  analysirten  äthyl- 

bemsteins.  Salze  haben  alle  die  Formel  n^g  ^1  O4 ;    sie 

sind  wasserfrei    Die  Säure  selbst  ist  demnach  n^  g;(  O^. 

Das  Silbersalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
und  nicht  krystallisirbar.  Das  Kali-,  Natron-,  Baryt-, 
Kalk-,  Magnesia-,   Manganoxydul-,  Zinkoxyd-  und  Kupfer- 


(1)  Du Cblorsucoinyl  erstarrt,  nach  Heintz,  bei  0®  m  tafel-  oder 
bl&tterfSrmigen  Krystallen. 
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oxjdsalz  Bind  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol^ 
einige  bilden  zerfliefsliche  gummiartige  Massen;  andere 
unbestimmbare  Krystalle;  das  Natronsalz  läfst  sich  in 
langen  Nadeln^  das  Barytsalz  in  rhombischen  Tafeln  oder 
flachen  prismatischen  Erjstallen  erhalten.  Das  Barytsalz 
bildet  sich  auch  beim  Verdunsten  einer  Mischung  von 
Bemsteinsäureäther  mit  Barytwasser;  durch  Erhitzen  von 
Bemsteinsäurehydrat  mit  absolutem  Alkohol  entsteht  aber 
weder  Aethylbemsteinsäure  noch  BernsteinsärUreäther. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Riebe  (1),  Korksäure  mit  über-  Ko'^rtw. 
schttssigem  Baryt;  so  tritt  bei  etwa  80^  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung ein  und  es  destillirt  eine  Flüssigkeit  über;  deren 
bei  76^  siedender  Antheil  der  Formel  CifiHi4  entspricht* 
CieHuOs  +  4BaO  =  CisHu  +  4(BaO;  CO»)-  Die 
Dampfdichte  dieses  Eohlenwasserstofis  wurde  =  3;17  ge- 
funden (berechnet  2,91)]  das  spec  Gew.  ist  =  0,671  bei 
26^.  Er  riecht  schwach  aromatisch,  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  Alkohol  und  Aether;  und  verwandelt  sich 
mit  Chlor;  Brom  oder  Jod  behandelt  unter  Entwickelung 
der  Wasserstofisäuren  in  klebrige  Substanzen.  Goncen- 
trirte  Salpetersäure  entwickelt  rothe  Dämpfe,  ohne  sich  mit 
dem  Kohlenwasserstoff  zu  mischen.  Riebe  hält  es  fllr 
wahrscheinlich,  da  der  Amylwasserstoff  C10H12  bei  30^  sie- 
det, dafs  der  neue  Kohlenwasserstoff  einer  Beihe  angehöre, 
die  mit  der  Sumpfgasreihe  isomer  sei.  Die  Oenanthylsäure 
liefere  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Baryt  ein  con- 
stant  bei  55^  siedendes  Prodnct;  das  ebenfalls  isomere 
Aethylbutyl,  C4H6,  CgHo,  siedet  bei  62<>. 

Liebig  (2)  hat  gezeigt,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung  w«indcuw. 
von   Salpetersäure  auf  Milchzucker  oder   Gummi  Wein- 

(1)  Compt  rend.  XLIX,  S04;  Instit  1859,  280;  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXni,  105;  Chem.  Centr.  1859,  885.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXin, 
1;  Ann.  eh.  phys.  [B]  LVIII,  449;  R^p.  chim.  pure  II,  128;  J.  pr.  Ghem* 
LXXIX,  129;  Anzeige  des  Resultats  Ann.  Gh.  Pharm.  GXI,  256;  J.  pr. 
Ghem.  LXXYni,  124;  Gompt  rend.  XLIX,  341;  Ghem.  Gentr.  1860, 
179. 
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w*ina»f .  a^,.^  bildet.  Erwärmt  man  Milchzucker  mit  2,5  Th. 
Salpetersäure  von  1,32  spec.  Gew.  und  2,5  Th.  Wasser 
gelinde,  so  erfolgt  bald  eine  lebhafte  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Zersetzungsproducten  der  Salpetersäure 
und  es  scheidet  sich  nach  und  nach  eine  reichliche  Menge 
von  Schleimsäure  ab.  Verdünnt  man  nun  mit  dem  gleichen 
Vol.  Wasser  und  erhält  das  Filtrat  mit  V*  der  verwendeten 
Salpetersäure  in  schwachem  Sieden ;  so  erzeugt  sich  eine 
neue  Menge  Schleimsäure,  im  Gamsen  nicht  mehr  als  33  pC. 
des  Milchzuckers.  Die  gelbliche  Mutterlauge  liefert  beim 
Verdunsten  einen  sauren,  häufig  noch  unter  100^  braun 
oder  schwarz  werdenden  Syrup;  beim  Sieden  im  verdünn- 
ten Zustande  entwickelt  dieselbe  fortwährend  Kohlensäure 
neben  wenig  Stickoxydgas  und  färbt  sich  ebenfalls,  wenn 
nicht  von  Neuem  Salpetersäure  zugefügt  wird,  dunkel- 
braun. Die  gleiche  Farbe  nimmt  die  Mutterlauge  der 
Schleimsäure  und  die  damit  yereinigten  Waschwasser  beim 
Uebersättigen  mit  Kalilauge  an.  Erhält  man  aber  die 
verdiLnnte  Flüssigkeit  unter  fortdauerndem  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  im  Sieden,  so  ist  nach.  18  bis  24 
Stunden  die  dunkle  Färbung  beim  Uebersättigen  mit 
Kali  kaum  mehr  bemerkbar.  In  diesem  Zeitpunkt  ent- 
hält die  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  von  Wein- 
säure. Sättigt  man  di^  eine  Hälfte  derselben  nach  ge- 
lindem Verdampfen  mit  Kali,  so  krystallisirt  nach  dem 
Zumischen  der  anderen  Hälfte  über  Nacht  Weinstein 
heraus,  dem  bisweilen  nadelformige  Krystalle  von  zuckers. 
Kali  beigemengt  sind.  Liebig  hat  aus  dem  so  erhaltenen 
Weinstein  Seignettesalz  und  Brechweinstein  dargestellt 
und  durch  Analyse  des  zweifach-weins.  Kali's  und  des 
Silbersalzes  die  Zusammensetzung  der  Säure  festgestellt 
Auch  aus  arabischem  Gummi  entsteht  bei  gleicher  Be- 
handlung Weinsäure,  jedoch  in  geringerer  Menge  als  aus 
Milchzucker.  Aus  Traubenzucker  und  Rohrzucker  wurde 
keine  Weinsäure,  sondern  nur  Zuckersäure  zu  wenigen 
Procenten   erhalten.    Ueber   die   Frage,    ob   sich  hierbei 
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Weinsäure  und  Zackersäure  gleichzeitig;  oder  Zuckersäure  '«^•*»"««"- 
zuerst  und  aus  dieser  dann  Weinsäure  bilde^  spricht  sich 
Lieb  ig  vermuthungsweise  für  letzteres  aus,  sofern  bei 
der  Darstellung  von  zuckers.  Kali  um  so  weniger  weins,  . 
Kali  erhalten  wird,  je  reichlicher  die  Menge  des  ersteren 
Salzes  ausfallt.  Aufser  Schleimsänre ,  Weinsäure  und 
Zuckersäure  wird  durch  die  Wirkung  der  Salpetersäure 
auf  den  Milchzucker  auch  Oxalsäure  gebildet.  Unmittelbar 
nach  der  Abscheidung  der  Schleimsäure  ist  die  Zucker- 
säure in  gröfster  Menge  vorhanden;  in  dem  Maafse  als 
diese  beim  Sieden  mit  Salpetersäure  abnimmt,  vermehrt 
sich  die  Menge  der  Weinsäure.  Will  man  Zuckersäure 
oder  das  saure  Kali-  oder  Ammoniaksalz  derselben  dar- 
stellen, so  vereinigt  man  das  Waschwasser  der  Schleim- 
säure mit  der  Mutterlauge,  verdampft  auf  Vs  in  gelinder 
Wärme  und  neutralisirt  zur  Hälfte  mit  Kali  oder  Ammo- 
niak. Nach  mehrtägigem  Stehen  filtrirt  man  den  gebil- 
deten Krystallbrei  ab,  wascht  mit  wenig  Wasser,  bis  das 
Filtrat  frei  von  Oxalsäure  ist,  und  krystallisirt  aus  sie- 
dendem Wasser  um.  Das  saure  zuckers.  Ammoniak, 
Ci2H9(NH4)0i6,  krystallisirt  in  kleinen  harten  concentrisch 
gruppirten  Prismen,  das  saure  Kalisalz,  C12H9KO16,  in 
feinen,  zu  lockeren  Binden  vereinigten  Nadeln.  Lieb  ig 
macht  darauf  aufmerksam ,  dafs  die  Zuckersäure  bezüglich 
der  Zusammensetzung  mehrerer  ihrer  Salze  abweichende 
Erscheinungen,  verglichen  mit  Salzen  verwandter  Säuren, 
darbiete.  So  werde  durch  FäDung  von  Chlorbaryum  mit 
neutralem  zuckers.  Kali  ein  Barytsalz  erhalten  von  gröfse- 
rem  Barytgehalt,  als  dem  neutralen  entspricht ;  ein  Bleisalz 
von  constanter  Zusammensetzung  bildet  sich  nur  durch 
Fällung  von  saurem  zuckers.  Kali  mit  überschüssigem 
essigs.  Bleioxyd  und  mehrstündiges  Sieden  der  Mischung, 
aber  dieses  Bleisalz  enthält  (bei  80  pG.  Oxyd)  auf  12  At. 
Kohlenstoff  nur  5  At.  Wasserstoff,  es  ist  frei  von  Kohlen- 
säure und  Essigsäure  und  die  daraus  abgeschiedene  Säure 
g^ebt  kein  saures  zuckers.  Kali  mehr.    Zuckersäure  und 
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WAiaom«.  ^ebsänre  haben  das  mit  einander  gemein;  dafs  beide  ein 
schwer  lösliches  saures  Kalisalz  bilden  und  beim  Erhitzen 
den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  verbreiten.  Seig- 
nettesalz  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  Niederschlags  der 
sich  ebensowohl  in  Chlorcalcium  als  in  weins.  Alkali  auf- 
löst Eine  kochende  Lösung  von  Salpeters.  Bleioxjd  läfst 
sich  mit  beträchtlichen  Mengen  von  weins.  Alkali  versetzen^ 
ehe  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht;  beim  Erkalten 
der  klaren  Flüssigkeit  scheiden  sich  federförmig  vereinigte 
Erjstalle  von  weins.  Bleioxyd  ab.  In  ganz  gleicher 
Weise  verhält  sicl^eine  Lösung  von  zuckers.  Eali-Natron 
zu  Kalk-  und  Bleisalzen  ^  nur  enthält  das  aus  Salpeters. 
Bleioxyd  auskrystallisirende  Salz  neben  zuckers.  auch 
Salpeters.  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  von  zuckers.  Ealk^ 
welcher  durch  Ealkwasser  in  dem  sauren  Kalisalz  entsteht^ 
ist  löslich  in  überschüssigem  Kali  und  die  Lösung  trübt 
sich  beim  Kochen  wie  die  entsprechende  des  weins. 
Kalks.  —  Liebig  bespricht  noch  weiter  die  Constitution 
der  genannten  Säuren  ^  ihre  wahrscheinliche  Bildung  aus 
Oxalsäure,  als  der  zuerst  in  der  Pflanze  aus  Kohlensäure 
entstehenden.  Bezüglich  der  Aepfelsäure,  welche  sich  als 
Oxalsäure  betrachten  lasse ,  die  zur  Hälfte  in  Aldehyd 
übergegangen  ist,  zeigt  er,  dafs  sie  im  verdünnten  Zur 
Stande  mit  Braunstein  erhitzt  ein  aldehydhaltiges  Destillat 
liefert  (1).  —  In  Beziehung  auf  die  Geschichte  der  Er- 
zeugung der  Weinsäure  weist  Liebig  darauf  hin,  dafs 
O.  L.  Erdmann  (2)  bereits  1837  die  Ansicht  ausge- 
sprochen hat,  dafs  die  Hydroxalsäure  Gu^rin-Varry's 
eine  Modification  der  Weinsäure  sei,  die  wie  die  Meta- 
weinsäure  nach  und  nach  in  gewöhnliche  Weinsäure  über- 
gehe.   Da  Erdmann  zur  Darstellung  seiner  Säure  aufser 


(1)  1  Tb.  Traubenzucker  mit  1  Tb.  Schwefelsäure,  1  Tb.  Braunstein 
und  30  Tb.  Wasser  destillirt,  liefert,  nach  Lieb  ig,  ein  Destillat, 
welches  die  Beactionen  des  Aldehyds,  aber  auch  den  Geruch  des  ver- 
wandten AßtoUXxiB  besitzt  —  (2)  Ann.  Pharm.  XXI,  1. 
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Zucker  auch  Gummi  verwendete,  so  war  das  von  ihm  er-  ^•"■^' 
haltene  saure  Kalisalz  sicher  Weinstein ;  er  selbst  hielt 
dies  aber,  in  Folge  der  scheinbaren  Widerlegung  von 
Hefs  und  Thaulow^  für  einen  Irrthum.  O.  L.  Erd- 
mann (1)  spricht  auch  selbst  noch  die  Ueberzeugimg 
aus,  dafs  die  von  ihm  aus  Gummi  und  Salpetersäure  er- 
haltene Säure  Weinsäure  war.  Nach  seiner  Ansicht  ver- 
dient die  Frage,  ob  die  Weinsäure  ab  solche  in  der  stark 
salpetersauren  Lösung  schon  enthalten  ist,  oder  erst  aus 
einer  amorphen  Modification  (Metaweinsäure)  entstehe, 
noch  einige  weitere  Versuche,  sofern  nach  seinen  früheren 
Versuchen  die  krjstallisirte  Säure  möglicherweise  ein 
secundäres  Product  sei. 

Nach  Bohn  (2)  zeigt  die  Lösung  der  von  Li e big 
künstlich  aus  Milchzucker  dargestellten  Weinsäure  das- 
selbe Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht,  wie  eine  Lö- 
sung natürlicher  Weinsäure.  Bei  beiden  erfahrt  die  Polari- 
sationsebene eines  Lichtstrahls  eine  Drehung  nach  rechts. 
Ebenso  ist  die  Folge  der  Bilder,  welche  man  sieht,  die- 
selbe, wenn  man  eine  zur  Hälfte  links-,  zur  Hälfte  rechts- 
drehende Quarzplatte  (von  3,75"^™  Dicke)  durch  eine  Säule 
künstlicher  oder  natürlicher  Weinsäurelösung  und  einen 
Doppelspath  betrachtet  und  dabei  den  Späth  dreht.  Bei 
beiden  Säuren  wird  die  Drehung  der  Polarisationsebene 
nach  rechts  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  Borsäure- 
lösung nahezu  verdoppelt,  aber  bei  beiden  folgen  sich 
dann  die  Farben  der  Quarzplatte  in  derselben  Ordnung, 
wie  wenn  man  die  Quarzplatte  direct  durch  den  Doppel- 
spath, also  bei  Abwesenheit  aller  Flüssigkeit  betrachtet  — 
Biet  (3)  hebt  die  characteristischen  optischen  Eigen- 
schaften der  natürlichen  Weinsäure  hervor,  die  also  nach 
obigen  Angaben  Bohn's-mit  denen  der  künstlichen  über- 
einstinmien. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  134.  -  (2)  Ann  Ch.  Pharm.  CZm,  19. 
^  (8)  Compt  rend.  XUX,  S77 ;  Instit.  1859,  298. 
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Job.  Müller  (1)  fand  die  3;93pC.  betragende  Asche 
der  Sohimmelvegetation  ^  die  sich  in  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  Weinsäure  erzeugt;  aus  Kalk^  Kieselerde  und 
wenig  Thonerde  bestehend.  Er  vermuthet;  diese  Mineral- 
bestandtheile  seien  von  der  Weinsäure  der  Glasmasse  ent- 
zogen und  sie  bildeten  gleichsam  den  Mittelpunkt ,  von 
dem  aus  die  Vegetation  sich  entwickele. 

Ueber  das  pyroelectrische  Verhalten  der  rechtsdrehen- 
den (gewöhnlichen)  und  der  linksdrehenden  Weinsäure 
hat  Matteucci  (2)  Mittheilungen  gemacht. 

Wie  jetzt  von  Handl  (3)  berichtigt  worden  ist,  be- 
zieht sich  eine  früher  (4)  von  Grailich  nach  Lang's 
Messungen  für  ameisens.  Ammoniak  gegebene  krystallo- 
graphische  Beschreibung  nicht  auf  dieses  Salz ,  sondern 
auf  (neutrales?)  weine.  Ammoniak, 

H.  Hahn  (5)  beschreibt  das  aaiare  weina.  Ammoniak 
als  rhombisch  krystallisirend  (6) ;  er  deutet  die  beobachtete 
Combination  alsooP  .  ooPV«  •  ooP2  .  c»Pcx)  .  P  .  Poo, 
giebt  das  Verhältnifs  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe 
=  0,72988  :  1  :  0,83425,  und  die  Neigungen  c»P  :  ooP 
=  107^45'  und  72^5,  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  100^20';  abweichend  von  de  la  Provostaye's  (7) 
Bestimmungen. 

Marignac  (8)  hat  eine  Reihe  von  Salzen  und  Dop- 
pelsalzen  der  Weinsäure  chemisch-krjstallographisch  unter- 
sucht. Aus  einer  Lösung  von  kohlens.  Strontian  in  heifser 
überschüssiger  wässeriger  Weinsäure  krjstallisirt  bei  dem 
Erkalten  neutraler  weins,  Strontian  2SrO,  C^H^Oio  +  6  HO 
in  monoklinometrischen  Krystallen  mit  den  Flächen  ooPoo. 
(ooPoo)  .  OP  .  -f-  Poo  .  —  Poo,  an  welchen  ooP  nur 
mit  2  Flächen  rechts  vom  Beobachter  auftritt,  wenn  dieser 


(1)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIJI,  460.  —   (2)  Cimento  IX,  68. 

—  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  392.   —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  281. 

—  (5)  Arch.   Pharm.   [2]  XUVÜ.  42.    —   (6)  Vgl.   Jahresber.  f.   1853, 
416.  -  (7)  Ami.  eh.  phye.  [3]  III,  141.  —  (8)  Ann.  min.  [6]  XV,  280. 
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die  Elinodiagonale  sich  zugekehrt  und  den  stumpfen  Win- 
kel der  geneigten  Axen  vom  oben  vor  sich  hat;  und  eine 
Fläche  von  -(-  P  und  eine  Fläche  von  —  P  sich  links 
vom  Beobachter  zeigen  (ooPoo  :  coP  =  144^%  OP  : 
ooPoo  =  102«0',  c»Poo  :  +  Poo  =  123043',  ooPoo  : 
—  Poo  =  137032',  OP  :  4-  P  =  128^4',  OP  :  —  P 
=  138020') ;  die  Kiystalle  verlieren  bei  100«  Nichts  von 
ihrem  Wassergehalt.  Die  Mutterlauge  von  diesen  Krystallen 
gab  mit  Ammoniak  neutralisirt  dünne  rectanguläre  Blätt- 
chen von  toeins.  Birontian-Ammcnioky  NH4O,  SrO,  CgHiOio 
4-  12 HO;  die  Erystalle  sind  rhombische  Combinationen, 
mit  den  Flächen  oof  00  .  ooP  .  cx)f  2  .  1^co  und  4  parallel- 
hemiedrisch  auftretenden  Flächen  von  P  (00 Poo  :  cx>P 
=  124058',  ool>oo  :  too  =  I2402O',  ooP  :  P  =  14000'.) 
Der  von  Eefsler  (1)  zuerst  beschriebene  weins.  Antinum- 
oxyd'Särantian  SrO,  SbOs,  CsHiOio  läfst  sich  nach  Marig- 
nac  leicht  erhalten  durch  Auflösen  von  gepulvertem 
Brechweinstein  in  einer  kalten  Lösung  von  Salpeters. 
Strontian  und  allmäliges  Erwärmen  der  Lösung,  wo  das 
in  der  Wärme  weniger  lösliche  Doppelsalz  sich  in  Ej:y- 
stallen  ausscheidet  (es  bildet  sich  nur  in  einer  Salpeters. 
Strontian  in  Ueberschufs  enthaltenden  Lösung);  die  £rj- 
stalle  sind  hexagonale  Combinationen  von  00  P  mit  P  o. 
2P  oder  mit  OP  (P  :  P  in  den  Endkanten  =  138026',  2P  : 
2P  daselbst  =  126048',  ooP  :  P  =  135012',  ooP  :  2P 
=  153036').  Aus  einer  Brechweinstein  und  überschüssigen 
Salpeters.  Kalk  enthaltenden  Lösung  krystallisirte  eine 
Verbindung  von  toeins,  Äntimonoxyd-Kalk  mit  Salpeters. 
Kalk   4(CaO,  SbOa,  CsEUOio  +  6H0)   +  CaO,  NO5 

in  rhombischen  Combinationen  OP.oofoo.ooP.Poo  . 

p 

VaPoo  .  Poo  .  -r-  (sphenoidisch-hemiedrisch),  welche  bei 

dem  Vorwalten  von  OP  und  00t 00  und  bei  Gleichgewicht 


(1)  Jsbresber.  f.  1847  u.  184S,  506. 
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▼OD  ooP  und  Poo  das  Ansehen  quadratischer  Formen  mit 
den  vorhemchenden  Flächen  ooP  .  P  haben  (1)  (ooP : 
ooP  =  124%%  PcxD  :  Peso  im  basischen  Hauptschnitt 
=  124^40',  OP  :  f  oo  =  134039');  die  Verbindung  wird 
bei  dem  Umkrystallisiren  theilweise  unter  Abscheidang 
von  pulverförmigem  weins.  Antimonoxyd -E[alk  zersetzt. 
Aus  der  Mischung  der  Lösungen  von  Salpeters.  Strontian 
und  weins.  Arsenigsäure-Ammoniak  krystallisirte  eine  Ver- 
bindung  van  wema.  Arsenigaäure^Btronttan .  mü  salpetera. 
Ammoniak,  4(SrÖ,  AsO«,  CgBUOio  +  6HÖ)  +  NH4O, 
NO5  in  grofsen  Krystallen^  rhombischen  Combinationen 
c»P  .  ooP2  .  ooPoo  .  oof  00  .  J?c»  .  iPoo  (c»P  :  ooP 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  ==  113^58'^  f  00  :  f  00 
daselbst  =  113^;  die  Form  ähnelt  einer  quadratischen 
Combination;  wo  dann  00 1^  00  die  Endfläche  wäre  (2);  aber 
die  Krystalle  sind  nicht  optisch  einaxig).  WevM.  Araenig- 
aäure-Ammoniak  NH4O;  AsOs;  CgB^Oio  -h  ^^  krystallisirt 
auch  rhombisch;  mit  den  Flächen  ooP  .  P  •  OP.ooPoo. 
2tc»  (ooP  :  ooP  =  97<>34',  P  :  P  im  brachydiagonalen 
Hauptschnitt  =  122^54%  im  makrodiagonalen  =  113^52', 
ooP  :  P  =  136<>30',  oof  00  :  2? 00  =  144^4').  Warna. 
Arsenigaäure-KcUi  wurde  in  rhombischen  Prismen  von  92^50' 
mit  einer  auf  die  scharfen  Prismakanten  aufgesetzten 
Zuschärfung  von  85^10'  krjstallisirt  erhalten,  doch  in  einer 
für  die  Analyse  nicht  zureichenden  Menge. 

Fällt  man  nach   Vogel  und  Beischauer  (3)  eine 
Auflösung  von   weins.  Kali  mit  Chlorbaryum^   so   erhält 


(1)  M|arignac  vermathet,  dals  diese  Verbindiing  dieselbe  sei, 
welche  Rammeisberg  (Handb.  d.  krystaUogr.  Chem.,  820)  nach 
Kefsler's  Analyse  mit  der  Formel  GaO,  SbO«,  CSH4O10  +  ^  HO  anfOhrt 
und  als  quadratisch  krystallisirend  beschreibt  —  (2)  Rammeisberg 
(Haadb.  d.  krystallogr.  Chem.,  321)  hat  auch  ähnliche,  ans  der  Ifisohang 
der  Lösungen  Ton  Salpeters.  Strontian  nnd  weins.  ArsenigsSore-Kali 
oder  -Arsenigsäore-Katron  erhaltene  Krystalle  als  quadratische  Formen 
beschrieben.  —  (S)  Aus  dem  N.  Repert.  Pharm.  VIII,  887  in  Zeitschr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  885;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  78. 
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man  einen  amorjAen  Niederschlag  yon  wema.  Baryt ,  der 
sich  schon  in  88  Th.  Wasser  löst,  aber  bald  krystallinisch 
wird  und  dann  1800  Th.  Wasser  zn  seiner  Ldsung  er- 
fordert 

Saures  ftpfels.  Manganoxydul  krjstallisirt  nach  ^«pc^mv«. 
Handl  (1)  in  quadratischen  Pyramiden  mit  den  End- 
flichen ;  P  :  P  in  den  Endkanten  «  103<^',  in  den  Seiten* 
kanten  ==  128^8'.  —  Aepfels.  Zinkoxyd  bildet  nach 
Handl  (2)  monoklinometrische  Krystalle  mit  den  FtKchion 
ooP  .  (ooPoo)  .  ooPoo  .  -f-  Poo  .  —  Poo  (die  drei  letz- 
teren Formen  geben  den  Krystallen  das  Ansehen  sechs- 
seitiger Prismen)  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im  klino* 
diagonalen  Hauptschnitt  =  m^4Sy,  ooPc»  :  +  Poo  =  106<>6', 
ooPoo  :  —  Poo  =  113«26'. 

W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa  (3)  haben  die 
Einwirkung  yon  Phosphorsuperchlorid  auf  Aepfelsäure 
untersucht  Sie  gingen  von  der  Voraussetzung  aus,  dafs 
sich  hierbei  Chlorsuccinylchlorttr ,  CgHsClOi,  Cls^  bilden 
mtkasO;  wenn  zwischen  der  Aepfelsäure  und  der  Bernstein- 
s&ure  dieselbe  Beziehung  bestehe;  wie  zwischen  Milchsäure 
und  Propionsäure  oder  zwischen  Glycolsäure  und  Essigsaure. 
Sie  geben  an^  sich  überzeugt  zu  haben ,  dals  Phosphor- 
superchlorid  auf  Qlycolsäure  ganz  so  wie  auf  die  homo- 
loge Milchsäure  einwirke;  man  erhalte  Chloracetylchlortlr; 
welches  mit  Wasser  sich  in  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
essigsäure spalte.  —  Erwärmt  man  ein  inniges  Gemenge 
▼on  1  Th.  äpfels.  Kalk  und  4  TL  Phosphorsuperchlorid 
bis  keine  Hüssigkeit  mehr  übergeht;  und  rectificirt  das 
Destillat;  so  steigt  der  Siedepunkt  rasch  von  110^  auf 
160^.  Läfst  man  nun  den  Betorteninhalt  auf  120<^  erkal- 
ten;   leitet  dann   einen    raschen   Strom   trockener  Luft 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXH,  254.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII, 
890.  —  (8)  FhU.  Mag.  [4]  XVII,  2^0 ;  Compt.  rend.  XLVUi;  862 ;  Ann. 
oh.  phys.  (8]  LYI,  281;  Rdp.  chim.  pure  I,  886;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXTI, 
34;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  S41;  Ghem.  Centr.  1869,  701. 

JahNaterlakt  I.  Otenle  «.  a.  w.  f.  1869.  19 
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▲•pfaiaKaie.  hiiiduFch  ^  uiu  dftB  PhoBphorozyeUoiid  mögliobai  su  yer- 
flüchtigen;  und  de&tillirt  weiter,  80  reaultirt  eine  fi^rblosey 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit^  die  indeBsen  keinen  constan- 
ten  Siedepunkt  zeigt  sondern  beim  Kochen  sich  sietig 
unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  sersetst.  Diese 
Flüssigkeit  ist;  wie  aus  ihren  Zeraetaungsproducten  sich 
ergiebt;  Fumarjlchlorür;  CsHsO«;  Cls,  gemengt  mit  Phos- 
phoroxjchiorid;  deren  Reindarstellung  nicht  vollkommen 
gelang.  In  Wasser  sinkt  die  Verbindung  unter  und  wird 
dann  zersetzt;  an  feuchter  Luft  verwandelt  sie  sich  nach 
einigem  Tagen  in  eine  weifse  feste  Masse;  die  nach  dem 
UmkrTstallisiren  aus  heifsem  Wasser  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschafken  der  Fumarsäure  zeigt.  Mit  Alko- 
hol zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  eines  zusammengesetai- 
ten  Aethers  (Fumarsäureäthers) ;  der  sich  mit  Ammoniak; 
wie  auch  die  Chlorverbindung  selbst;  in  weifses;  fast  un- 
lösliches Fumaramid;  CgH«N204;  umsetzt  Das  Fumarjl- 
chlorür entsteht  aus  der  Aepfelsäure  nach  den  Gleichungen : 
CÄOio  +  PClft  =  C8H4O8  +  PClsO,  +  2  HCl  und 
CÄOa  +  2PC18  =  CgHjO^,  CU  +  2PC180,  +  2 HCL 

ZMk«nKiire.  W.  Hointz  (1)  hat;  im  Anschluis  an  seine  früheren 
Untersuchungen  (2)^  zwei  weitere  aus  der  Zuckersäure 
sich  ableitende  Körper  beschrieben.  Leitet  man  in  die 
Auflösung  von  Zuckersäureäther  in  (wasserfreiem)  Aether 
trockenes  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag;  der 
hauptsächlich  aus  Baccharamid  besteht;  der  aber  auch  etwas 
Zuckers,  Ammoniak  enthält  Durch  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags zuerst  mit  Aether;  dann  mit  kaltem  Wasser 
erhält  man  das  Saccharamid  rein  als  ein  weifses  amorphes 
Pulver;  welches  schwach  alkalisch  reagirt;  sich  in  lauwar- 
mem Wasser  unverändert  löst  und  beim  Erkalten  daraua 


(1)  Pogg.  Ann,  CVI,  93;  im  Aubb,  Zeitschr«  f.  d.  ges.  Natorw. 
CXm,  U2;  BerL  Acad.  Ber.  1859»  13;  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  246f 
Chem.  Centr.  1869,  190;  Instit.  1859,  227;  R^p.  cliim.  pure  I,  309.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1858,  251. 
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krystallisirt.  In  kochBndem  Wasser  ▼erwandelt  es  sich  in  K"«k«^"** 
znckers.  Ammoniak,  in  heifgem  Alkohol  ist  es  etwas  lös- 
lich,  in  Aether  unlöslich.  Dnrch  Alkalien;  rascher  dnrch 
Sänren^  wird  es  in  Znckersäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  CigHiaNjOu,  welche  sich 
in  die  rationelle  Formel  Ng,  H2,  Hj;  CisHsOis  oder,  wi^ 
sie  Heintz  Air  wahrscheinlicher  hält,  in  N,  CisHgOia, 
NEU;  zerlegen  läfst,  in  welch  letzterem  Fall  das  Sacchar- 
amid  Ammoniak  wäre,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff  durch 
das  zweiatomige  Saccharyl,  CijHgOij,  das  dritte  Atom 
durch  Ammonium  vertreten  ist.  —  Eine  Verbindung  von 
Zuckers.  Bleioxyd  mit  Chlorblei,  von  der  Formel  CuHgOi*, 
2PbO  -{-  2PbCl,  erhält  man,  nach  Heintz,  wenn  man 
den  Niederschlag,  den  &n  zuckers.  Salz  in  einer  Lösung 
von  Chlorblei  erzeugt,  in  einer  sehr  verdünnten  Auflösung 
von  Chlorblei  zum  Sieden  erhitzt  und  das  Filtrat  erkalten 
läfst.  Es  scheiden  sich  kleine  Krystallblättchen  aus,  die 
in  kakem  Wasser  fast  unlöslich  sind  und  obige  Zusammen- 
setzung besitzen. 

lieber  Zuckersäure  und  ihre  Salze  vgl.  auch  S.  283. 

H.  Eolbe  (1)  stellt,  ausgehend  von  den  unzweifel-  Muchnnrt. 
haften  Analogieen  und  Beziehungen  der  Oxybenzoesäure 
Olycolsäure,  Milchsäure,  L^ucinsäure  einerseits,  der  Benzoe- 
säure und  der  Essigsäure  und  ihrer  Homologen  anderseits, 
die  Ansicht  auf,  dafs  die  ersteren  (6  At  Sauerstoff  ent- 
haltenden) Säuren  Snbstitutionsproducte  der  flüchtigen 
(4  At.  Sauerstoff  enthaltenden)  Säuren  seien,  und  zwar  sei 
1  At.  Wasserstoff  im  Badical  durch  1  At.  Wasserstoffsuper- 
oxyd vertreten.  Die  Olycolsäure  wäre  hiernach  »Oxy- 
essigsäure^,  die  Milchsäure  ^Oxypropionsäure^  in  ähnlichem 
Sinne,  wie  sich  das  GlycocoU  als  j^Amidoessigsäure^  das 
Alanin    als    „Amidopropionsäure^  betrachten    lasse.     Die 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  267;   Chem.  80c  Qa.  J.  XII,  16;  im 
Anas.  Chem.  Centr.  1869,  601;  lUp.  chim.  pure  I,  343. 

19* 
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Kfitiiiaiire.  folgende  Zusammenstellung  einiger  dieser  Formeln  veran- 
Bchanlicht  Kolbe's  Betrachtungsw^e  : 

HO  .  (C,Hs)C,0„  0       HO  .  (c.|^n)^^»'  ^       ^^ '  (^»(hO,)^»^»»  ^ 
Essigstture  AmidoessigB&ure  OxjesBigsfture 

(Glycocoll)  (Glycolsäure) 

HO .  (CÄ)C,0,,  0       HO .  (C4{hJn)^0„  O       HO .  (c^^ty^Cfi^  0 
,   P^^opionBäure  Amidopropioiiflfare  Oxypiopioiwftiire 

(Alanln)  (MilchBäore) 

Kolbe  hebt  hervor^  dafs  zur  Entscheidung  der  Frage, 
ob  Gljcolsäure  und  Milchsäure  von  Essigsäure  und  Propion- 
säure abzuleiten  seien,  erstere  direct  aus  letzteren  erzeugt 
werden  müfsten  und  umgekehrt.  Er  erwähnt,  durch  Elec- 
trolyse  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Essigsäure  eine 
Säure  erhalten  zu  haben,  die  wahrscheinlich  ^Oxjessig- 
säure^  (Glycolsäure)  sei.  Bekanntlich  ist  diese  Umwand- 
lung der  Essigsäure  in  Glycolsäure  durch  das  Zwischen- 
glied Monochloressigsäure  Kekule  und  R.  Hoff  mann  (1) 
schon  gelungen. 

C.  Ulr i  ch  (2)  hat  dargethan,  daJB  die  von  A.  W  ur  tz  (3) 
als  Chlorlactyl ,  G6H40t,  Cl«,  beschriebene ,  durch  Destilla- 
tion von  milchs.  KsAk  mit  Phosphorsuperchlorid  erhaltene 
Verbindung  Chlorpropionylchlorid,  CeHiClOa,  Cl,  und  der 
Ghlormilchsäureäther  nichts  anderes  als  Chlorpropionsäure- 
äther  ist.  Zersetzt  man  die  farblose  rauchende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Erhitzen  von  milchs.  Kalk  mit  Phosphor- 
superchlorid erhalten  wird,  nach  und  nach  mit  viel  Wasser 
und  destillirt  sodann  zur  Hälfte  ab,  so  enthält  das  Destil* 
lat  neben  Salzsäure  Gblorpropionsäure.  Sättigt  man  das- 
selbe mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Silberoxyd ,  so  erhält 
man   beim  Verdunsten   des  Filtrats  farblose  quadratische 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  286.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  dX,  268; 
Ghem.  Soc.  Qu.  J.  Xu,  28;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1869,  608;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  818;  Ann.  ch.  phya.  [8]  LYI,  228;  Mp,  ohim. 
pure  I,  388.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  268. 
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Priunen  von  chlorpropions.  Silberoxyd,  CeHiCIAgOi^  wd-  «i*"»«^ 
ches  weit  löslicher  in  Wasser  ist,  ab  das  propions.  Silber- 
oxjd.  Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  Chlorsüber  ab^  unter  wahrscheinlicher  Bildung  von 
Milchsäure.  Ganz  ähnlich  verhäU  sich  das  Bleisalz.  Die 
Chlorpropionsäure  selbst  ist  weniger  flüchtig  als  die  Pro- 
pionsäure; sie  riecht  der  Trichloressigsäure  ähnlich.  Die 
Flüssigkeit,  aus  der  man  die  Chlorpropionsäure  abdestillirt 
hat;  ist  frei  von  Milchsäure ,  welche  nur  dann  entsteht, 
wenn  bei  der  Zersetzimg  des  Chlorpropionjlchlorids  durch 
Wasser  ein  Alkali  oder  überhaupt  eine  starke  Base  mit- 
wirkt. Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wird  die 
Chlorpropionsäure  in  Propionsäure  umgewandelt.  Bringt 
man  das  rohe  Chlorpropionjlchlori^  mit  viel  Wasser  und 
granulirtem  Zink  zusammen  und  destillirt  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Oeltropfen  und  des  Geruchs  des  Chlorids 
die  abgegossene  Flüssigkeit,  so  findet  man  in  dem  Destil- 
lat neben  wenig  Salzsäure  viel  Propionsäure.  Die  Bil- 
dung der  letzteren  erfolgt  so  reichlich,  dafs  dieses  Verfahren 
sich  zur  Gewinnung  von  Propionsäure  eignet.  Auch  bei 
der  Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  den  (bei  143^  siedenden)  Chlorpropionsäureäther  bildet 
sich  viel  Propionsäure. 

A.  Wurtz  (1)  beharrt  bei  seiner  Ansicht,  dafs  die 
Milchsäure  zweibasisch  sei  und  wie  die  Glycolaäure  zu  den 
Glycolen  in  derselben  Beziehung  stehe,  wie  die  Essigsäure 
zum  Alkohol  Bezüglich  der  zweibasischen  Natur  der 
Milchsäure  erinnert  er  daran,  dafs  Brüning(2)  ein  Zinn- 
oxjdulsalz  von  der  Formel  CsHiSnsOe  erhalten  habe  und 
dafs  nach  den  Untersuchungen  von  Engelhardt  und 
Maddrell  (3)  die  Existenz  des  Kupfersalzes  CeHiCutO« 

(1)  Bullet  de  la  soc.  chim.  de  Pmib»  s^ance  du  13  Mai  1959; 
Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1860»  198;  theilweise  Compt  rend.  XLVIII, 
1093;  Instit  1859,  199;  Add.  Ch.  Pharm.  CXU,  282;  J.  pr.  Chem. 
LXXVm,  347.  —  (2)  Jahresber.  f.  1857,  309.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847 
u.  1848,  518. 
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*'''«^''*»'  wahrscheiiilich  sei.  Als  wetteren  Beweis  dafür  betrachtet 
er  den  von  ihm  dargestellten  Mäehsäureäthery  üeH4(C4H5)|06, 
in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff  der  Säure  durch  2  Aeq, 
Aethyl  yertreten  sind.  Dieser  Aether  entsteht  durch  die 
Einwirkung  von  Chlormilchsäureäther  (Ulrich's  Chlor- 
propionsäureäther)  auf  Natriumalkoholat  nach  der  Glei- 
chung : 

Man  löst  zu  seiner  Darstellung  eine  (dem  Chlor  des  zu 
zersetzenden  Chlorpropionsäureäthers  entsprechende)  Menge 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fügt  den  Aether 
dieser  Auflösung  in  kleinen  Portionen  zu.  Nach  mehr- 
stündigem Erwärmen  im  Wasserbad  unterwirft  man  das 
Ganze  der  Destillation^  wo  zuerst  Alkohol;  dann  über  150^ 
der  Milchsäureäther  übergeht;  der  durch  Rectification  gereinigt 
wird.  Er  bildet  eine  klarC;  leicht  bewegliche;  angenehm  rie- 
chende; in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit;  die  bei  156^;ö  siedet 
(bei  0"';757  B.)  und  das  spec.  Gew.  0;9203  bei  0^  hat  Seine 
Analyse  und  Dampfdichte  entsprechen  der  Formel  Ci^BLnP^ 

s=  /^^  yjOi.    Sättigt  man  eine  alkoholische  Lösung  des 

Milchsäureäthers  mit  Ammoniak  und  erwärmt  die  Lösung 
mehrere  Tage  lang  im  Wasserbad;  so  entsteht  ein  in  glän- 
zenden Blättern  krystallisirbares  Amid;  das  Lactamethan  oder 

der  Lactaminsäureäther  CioHuN04  =  (C6H408^^H8Nj  q^^ 

welches  ziu*  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht;  wie 
das  Oxamethan  zu  der  Oxalsäure.  Das  schwierig  durch 
ein  Metall  vertretbare  zweite  Wasserstoffatom  der  Milch- 
säure läfst  sich  nach  Versuchen  von  Wurtz  leicht  gegen 
ein  Säureradical  auswechseln.  Digerirt  man  den  Chlor- 
propionsäureäther  mit  dem  gleichen  Gewicht  butters.  Eali's 
in  alkoholischer  Lösung  mehrere  Tage  im  Wasserbad;  so 
bildet  sich  Chlorkalium  und  aus  dem  Flltrat  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von   Chlorcalcium   eine  ölartige   Schichte  ab. 


Sanron  und  dahin  GMiOriges  gQg 

die  swischen  200  und  210^  übardeBtillirt.     Ihre  Analyse 

und  Dampfdichte  führten  zur  Formel  CtsHieOg  ^CsHt  0%  |  O«, 

C4H5  ] 

wonach  die  Verbindung  Buttermilchsäureäther  oder  Milch- 
säure ist,  in  welcher  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Butjrjl  und  das  zweite  Aeq.  Wasserstoff  durch  Aethjl 
ersetzt  ist.  Dieser  Aether  ist  ölartig,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  In  Alkohol,  entfernt  nach  Buttersäure  riechend  und 
von  1,024  spec.  Gew.  bei  0^. 

Gallussäure  und  ein  Eisenoxjdsalz  geben  nach  F,  o«"««!««. 
Mahla  (1)  in  verdünnter  Lösung  uur  eine  schwach  gefärbte 
Flüssigkeit;  im  concentrirten  Zustand  zum  Sieden  erhitzt 
färbt  die  Mischung  sich  dunkelbraun  und  erzeugt  dann  auf 
der  Haut  schwer  abzuwaschende  Flecken.  Bei  überschüs- 
siger Gallussäure  entsteht  nun  mit  Ammoniak  oder  kohlens. 
Natron  einen  Niederschlag  von  schwarzemEisenoxydoxjdul; 
der  Sauerstoff  des  reducirten  Eisenoxjds  hat  dazu  gedient, 
einen  Theil  des  Kohlenstoffs  der  Gallussäure  in  Kohlen- 
säure zu  verwandeln,  die  beim  Sieden  sich  entwickelt 
Wenn  alle  Gallussäure  verschwunden  ist,  so  giebt  die  vom 
Eisenoxjdoxydul  abfiltrirte  dunkelbraune  Lösung  beim  Neu- 
tralisiren  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  einen  voluminösen 
schwarzen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Säure  leicht 
löslich  ist.  Diese  Lösung  erzeugt  mit  alkalischen  Erden 
und  schweren  Metalloxjden  schwarze  Niederschläge;  Sal- 
peters. Silber  wird  davon  zu  Metall  reducirt.  Aus  der 
Bleioxjdbestimmung  des  Bleisalzes  schliefst  Mahla,  dais 
die  so  gebildete  Säure  Gallhuminsäure  (Metagallussäure) 
CiiHgOa  sei;  der  63,04  pC.  betragende  Bleioxjdgehalt 
entspricht  der  Formel  CijHsOa,  2PbO.  Auch  beim  Er- 
hitzen einer  Lösung  von  Gallussäure  mit  Quecksilberoxyd, 
schwefeis.  Kupferoxyd  und  neutralem  chroms.  Kali  erzeuge 
sich  Gallhuminsäure.  ^ 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVm,  38S. 
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B.  Luboldt  (1)  hat  Veniache  über  das  Verhalten 
der  Gerbsäure  gegen  Aether  und  Wasser  angestellt  Bei 
150^  getrocknete  Gerbsäure  bleibt  mit  10  Tb.  absolutem 
Aether  pulveif  örmig;  während  der  Aether  2  bis  3  pC.  fester 
Bestandtheile  auflöst;  welche  im  Wesentlichen  aus  Gerb- 
säure und  Gallussäure ;  sowie  aus  Fett  und  Harz  und  in 
dem  Fall  auch  aus  Ellagsäure  bestehen^  wenn  die  Gerbsäure 
mittelst  alkoholhaltigem  Aether  bereitet  war.  Jede  Spur 
Wasser  im  Aether  oder  in  der  Gerbsäure  ändert  das  Ver- 
halten der  letzteren  zum  Aether;  die  entstehende  wasser- 
haltige Gerbsäure  giebt  mit  nahe  gleichen  Theilen  Aether 
eine  syrupdicke  Flüssigkeit;  über  welcher  der  überschüs- 
sige Aether  schwimmt  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
100  Grm.  Gerbsäure  in  100  Grm.  Wasser  mit  150  Grm. 
Aether;  so  erhält  man  beim  Stehen  drei  Schichten;  von  wel- 
chen die  untere  sjrupdicke  die  Hälfte  des  Volums  einnimmt 
und  aus  40;5  pC.  Gerbsäure;  42,2  pC.  Aether  imd  17;3  pC. 
Wasser  besteht  Die  mittlere;  100  CC.  betragende  Schicht 
enthält  14  pC.  Gerbsäure;  10  pC.  Aether  und  75;7  pC. 
Wasser;  die  obere  Schicht;  die  Hälfte  des  Volums  des  an- 
gewendeten Aethers  betragend;  enthält  3  pC.  fester  Be- 
standtheilc;  95  pC.  Aether  und  1,5  pC.  Wasser.  Vermischt 
man  20  Grm.  Gerbsäure,  39  Grm.  Aether  (vom  spec. 
Gew.  0,725)  und  20  CC.  Wasser,  so  erhält  man  drei  Schich- 
ten im  Gesammtvolum  von  74  CC.  Die  mittlere  Schicht 
beträgt  nach  wiederholtem  Schütteln  constant  20  Vol.;  die 
untere  anfangs  30;  dann  36;5  CC;  die  obere  anfangs  24, 
dann  17;5  CC.  Die  untere  Schicht  enthält  dann  38;1  pC. 
Gerbsäure;  48;9  Aether  und  12,9  pC.  Wasser;  sie  bedarf 
zur  vollkommenen  Lösung  für  sich  nur  das  4;5-  bis  5;5fache; 
in  Berührung  mit  den  übrigen  Schichten  aber  das  11  fache 
an  Wasser;  mit  Aether  gesättigtes  Wasser  löst  nur  Vso 
der  unteren  Schichte.    Die  Löslichkeit  derselben  in  Wasser 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  867. 
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sieht  also  in  einem  bestimmten  einfachen  Verhältnifs  znr 
Lösliohkeit  des  Aethers  in  Wasser.  Die  unterste  der 
drei  Schichten,  welche  so  leicht  aus  Gerbsäure^  Aether  und 
Wasser  erhalten  werden,  besteht  mithin  aus  Aeiher  in 
Oerbsfture  gelöst ,  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder 
weniger  Aether  enthaltend,  die  mittlere  Schichte  ist  Gerb- 
B&ure  (Fett;  Harz,  Gallussäure,  Ellagsäure)  in  wasserhal- 
tigem Aether  gelöst  —  Vgl  auch  die  früheren  Angaben 
von  Mohr  (1),  von  Sandrock{2)  und  von  Strecker  (3), 

Fr.  Möller  und  A.  Strecker  (4)  haben  die  schon  ^'^p»»^*»»- 
frtther  von  Bebert  (5)  aus  der  Cetraria  mdpina  darge- 
stellte Flechtensäure  y  die  Vulpinsäure,  einer  genaueren 
Untersuchung  unterworfen.  Die  Flechte  selbst  wird  in 
Korwegen  öfters  gesammelt  und  mit  Elrähenaugen  ver- 
mengt ab  Wolfsgift  benutzt.  Zur  Darstellung  der  Vulpin- 
säure  wird  1  Th.  der  Flechte  mit  20  Th.  lauwarmem 
Wasser  und  etwas  Kalkmilch  übergössen,  nach  6  Standen 
colirt  und  der  Rückstand  nochmals  mit  der  halben  Menge 
Wasser  und  Kalkmilch  ausgezogen.  Die  vereinigten  Aus- 
züge geben  mit  Salzsäure  schwach  übersättigt  einen  reich- 
lichen hellgelben  flockigen  Niederschlag,  der  auf  Leinwand 
gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wird. 
Wendet  man  kochendes  oder  sehr  heifses  Wasser  zum 
Ausziehen  der  Flechte  an,  so  setzt  sich  der  Niederschlag 
durch  Salzsäure  nicht  ab  und  läfst  sich  nicht  klar  abfil- 
triren.  Der  gelbe  Niederschlag  besteht  neben  etwas  Chloro- 
phyU  und  einem  harzartigen  Körper  wesentlich  aus  Vul- 
pinsäure,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  starkem 
Weingeist  oder  Aether  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
Sie  krystallisirt  aus  Aether  beim  Elrkalten  in  gelben  Na- 


(1)  Jabresber.  f.  1847  n.  1848,  528.  -  (2)  Jahresber.  f.  1852,  477. 
—  (8)  Jabresber.  f.  1854,  429.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXIII,  56;  im 
AuBZ.  Cbem.  Gentr.  1860,  225;  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  468;  Ann.  cb. 
pbys.  [3]  LVIII,  482;  R^p.  obim.  pure  II,  183.  —  (5)  Benelins'  Jab- 
resbez.  XII,  266. 
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vuipiiitittre.  je]2|^  i^j]j|  langsamen  Verdunsten  in  voluminösen;  gut  aus- 
gebildeten durchsichtigen  Krystallen  des  monoklinometri- 
schen  Systems  von  der  Farbe  des  rhombischen  Schwefels« 
In  Wasser  ist  die  Säure  unlöslich,  in  selbst  absolntem 
Weingeist  sehr  schwer  löslich;  leichter  löslich  in  Aether,  be- 
sonders aber  in  Chloroform^  welches  defshalb  zur  rascheren 
Extraction  der  Flechte  angewendet  werden  kann.  Die  Säure 
schmilzt  beim  Erhitzen  über  100^;  erstarrt  wieder  krystal- 
linisch  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  imter  Ent- 
wickelung  eines  gelben  Rauchs.  Die  Analyse  führte  zur 
Formel  Cd8Hi40io.  Die  Vulpinsäure  löst  sich  leicht  in 
wässerigen  Alkalien ;  Kalk-  und  Barythjdrat  und  bildet 
damit  krystallinische  Salze.  Das  in  Wasser  und  Alkohol 
schwerlösliche  Kalisalz ;  CssHisKOio  +  2 HO;  krystallisirt 
in  hellgelben  Nadeln;  ebenso  das  in  der  Wärme  Ammoniak 
und  Wasser  verlierende  Ammoniaksalz ,  C88Hi8(NH4)Oio 
4-  2  HO.  Das  Barytsalz  bildet  hellgelbe  Nadeb  CasHisBaOio 
4-  7 HO;  oder  auch  orangegelbe  Krystalle  von  an- 
derem Wassergehalt.  Das  leicht  zersetzbare  Silbersalz; 
CssHisAgOio;  ist  ein  gelber  Niederschlag.  Von  der  sehr 
ähnlichen  UsninsäurO;  CssHigOi«;  unterschddet  sich  die 
Vulpinsäure  nur  durch  die  Elemente  von  4 HO,  welche 
die  letztere  weniger  enthält.  Die  usnins.  Alkalien  färben 
sich  femer  an  der  Luft  roth  unter  Bildung  von  Betaerciu; 
CieHioO« ;  die  Vulpinsäure  liefert  dagegen  durch  Zersetzung 
mit  Alkalien  bestimmt  ausgesprochene  Säuren.  —  Kocht 
man  eine  Lösung  von  Vulpinsäure  in  warm  gesättigtem 
Barytwasser;  so  scheidet  sich  bald  oxals.  Baryt  neben 
wenig  kohlens.  Baryt  als  ein  weifses  sandiges  Pulver  ab> 
während  Methylalkohol  abdestillirt;  der  von  Möller  und 
Strecker  durch  Darstellung  von  Jodmethyl  und  des 
Oxalsäuremethyläthers  identificirt  wurde.  Die  vom  oxals. 
Baryt  abfiltrirte  Lösung  enthält  das  Barytsalz  einer  neuen 
Säure;  der  Alphatolut/bäure  ^  CicHsO^;  welche  nach  der 
Entfernung  des  Barytüberschusses  durch  Kohlensäure  aus 
der   verdampften   Lösung    durch   Salzsäure    abgeschieden 
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inrcL  Ans  Alkohol,  Aetfaer  oder  heifrem  Wasser  umkry- 
stalfisirt  bildet  diese  Säure  farblose^  irisirende,  sehr  dünne, 
der  Benzoesäure  ähnliche  Blätter,  welche  als  spitae  Bhom- 
ben  erscheinen.  Sie  schmilzt  bei  Iß^jby  entwickelt  zum 
Husten  reizende  Dämpfe  und  destillirt  bei  262^  (corrigirt 
bei  265^,5)  ohne  Veränderung«  Das  spec.  Oew.,  in  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  bestimmt,  ist  annähernd  1,3; 
die  Ausdehnung  der  flüssigen  Säure  zwischen  83  und  135^ 
0,0429  des  VoL  bei  83^  also  für  einen  Orad  0,000825;  das 
spec  Gew.  der  Säure,  verglichen  mit  Wasser  bei  4^,  ist  bei 
830  1^0778  und  bei  135<>  1,0334.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  indem  der 
Ueberschufs  der  Säure  schmilzt.  Aus  der  heif s  gesättigten 
Lösung  scheidet  sich  die  Säure  zuerst  flüssig  aus,  bis  sie 
unter  den  Schmelzpunkt  abgekühlt  ist.  Auch  in  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Mit  Alkalien,  Kalk  und 
Baryt  bildet  sie  sehr  leicht  lösliche,  schwierig  krystallisir- 
bare  Salze.  Das  Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner  Nieder- 
schlag; das  Silbersalz,  CieHjAgO«,  bildet  farblose,  in 
heifsem  Wasser  lösliche  Blättchen.  Von  der  isomeren, 
aus  Cjmol  mittelst  Salpetersäure  entstehenden  Tolujlsäure 
unterscheidet  sich  die  Alphatolujlsäure  darin,  dals  erstere 
in  feinen  Nadeln,  letztere  in  breiten  Blättern  krystallisirt, 
femer  durch  den  Schmelzpunkt,  der  bei  der  Tolujlsäure 
über  100^  liegt  Dagegen  ist  die  Alphatoluylsäure  identisch 
mit  der  von  Cannizzaro  (1)  aus  dem  Cyanbenzyl  er^ 
haltenen  Säure.  Auch  halten  es  Möller  und  Strecker 
ftbr  wahrscheinlich,  dafs  nicht  die  Toluylsäure,  sondern  die 
Alphatoluylsäure  der  Benzoesäure  homolog  ist.  Mit  chroms. 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  verändert  sich 
die  Alphatoluylsäure  nicht ;  bei  Anwendung  einer  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  oder 
bei  Ersatz  des  chroms.  Kali's  durch  Braunstein  entwickeln 


(1)  Jahresber.  f.  1S55,  622. 
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voiirfiM«««.  gjQ}|  i^eim  Kochen  Kohlensäure^  Ameisensäure^  Benzoesäure 
und  Bittermandelöl.  Bei  der  Destillation  mit  Phosphor* 
snperchlorid  erhält  man  das  Alphatoluylchlorid  als  schwere 
farblose  rauchende  Flüssigkeit;  die  mit  warmem  wässerigem 
Ammoniak  das  aus  Wasser  in  Schuppen  krystallisirende 
Amid  CieHeNOg  =  C16H7O8,  Hi,  N,  bildet.  Aus  der 
warmen  Auflösung  der  Säure  in  rauchender  Salpetersäure 
krystallisirt  farblose  nadelfbrmige  Nitroalphatolujlsäure. 
Die  VulpinsäurCi  CssHüOioy  zerfällt  hiernach  mit  Barjt- 
Wasser  und  8  HO  in  2  Aeq.  Alphatoluylsäure,  2G16H8O4; 
1  Aeq.  Oxalsäure,  C4H9O8,  und  1  Aeq.  Methylalkohol, 
CfHiOs.  —  Beim  Kochen  der  Vulpinsäure  mit  Kalilauge 
▼on  1,05  bis  1,15  spec.  Gew.  entwickelt  sich  eben£ül8 
Methylalkohol,  aber  es  entsteht  neben  Oxalsäure  auch 
Kohlensäure  und  eine  neue  Säure,  die  OxatofyUäure^ 
CsfiHieOe,  die  durch  Salzsäure  nach  vollendeter  Zersetzung 
(wenn  der  Niederschlag  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwach 
schmutzig  gefärbt  ist)  ausgefällt  wird.  Aus  Weingeist 
krystallisirt  die  Oxatolylsäure  in  farblosen,  gerad- rhom- 
bischen, vierseitigen,  mit  Doma  versehenen  zerbrechlichen 
Säulen.  Sie  schmilzt  bei  154^,  verflüchtigt  sich  unter  Zer- 
setzung in  höherer  Temperatur,  ist  wenig  löslich  in  heifs^m 
Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  Alkalien  leicht  lösliche, 
mit  alkalischen  Erden  schwer  lösliche  Salze.  Das  Baryt- 
salz, CssHisBaOe  -f*  4 HO,  das  Silbersalz,  CstHisAgOe, 
und  das  Bleisalz,  CsaHisPhOe-f"  4H0,  sind  krystallinische 
Niederschläge;  der  Aethyläther,  C88Hi5(C4H5)06,  durch 
Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure 
und  Erhitzen,  oder  leichter  durch  Behandlung  des  Silber- 
salzes mit  Jodäthyl  dargestellt,  bildet  farblose,  säulenflhr- 
mige  Krystalle,  die  bei  45^,5  schmelzen.  In  rauchender 
Salpetersäure  löst  sich  die  Oxatolylsäure  unter  Bildung 
einer  amorphen  Nitroverbindung.  Mit  kochender  Kalilauge 
von  1,2  bis  1,3  spec  Gew.  zerlegt  sie  sich  weiter  in  über- 
destillirendes  Toluol,  CüHg,  und  in  Oxalsäure;  die  Nitro- 
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oxatolylsäure  zerf&llt  unter  diesen  Umständen  noch  leich- 
ter in  Nitrotoluol  nnd  in  Oxalsäure.  Die  Spaltung  der 
Oxatoljlsäure  erfolgt  hiemach  entsprechend  der  Gleichung : 
CsÄeO«  +  2H0  =  CaHjOs  +  2G14H8,  und  ihre  Con- 
stitution liefse  sich  durch  C4O4;  C14H7,  C14H7;  H^,  0%  aus* 
drücken.  Von  den  beiden  Wasserstoffatomen  ist  indessen 
nur  das  eine  durch  Metalle  ersetzbar.  Wäre  die  Benzil- 
säurC;  CsgHisOey  mit  der  Oxatoljlsäure  homolog,  so  mttfste 
sie  sich,  was  nicht  untersucht  ist,  in  Benzol  und  Oxalsäure 
spalten.^  Die  Vulpinsäure,  OsgHj^Oio;  zerßUlt  demnach 
durch  Kali  unter  Aufnahme  von  6  HO  in  1  Aeq.  Oxa* 
tolylsäure;  CS2H16O6;  1  Aeq.  Methylalkohol,  CsHaO^,  und 
4  Aeq.  Kohlensäure,  C4O8.  Auf  die  Verschiedenheit  der 
SpaltUDgsweise  durch  Baryt  und  durch  Kali  scheint  die 
Unlöslichkeit  des  oxals.  Baryts  von  Einflufs  zu  sein.  — 
Aufser  der  (etwa  12  pC.  der  Flechte  betragenden)  Vulpin- 
säure  enthält  die  Cetraria  vtdpina  noch  eine  geringe  Menge 
einer  in  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Substanz  von 
saurer  Natur,  sowie  im  wässerigen  Auszug  eine  ansehn- 
liche Menge  von  Gummi. 

Ueber  die  Chinasäure  und  ihre  Salze  sind  von  O.  chinartnw. 
Hesse  (1)  und  von  A.  Clemm(2)  Untersuchungen  aus- 
geführt worden,  deren  Resultate  im  Wesentlichen  über- 
einstimmen. Hesse  bestätigt  für  die  Chinasäure  die  von 
Liebig  aufgestellte  Formel  CuHigOia.  Er  findet,  dafs 
die  bei  165°  geschmolzene  Säure  etwa  10  pC,  bei  220® 
über  13  pC.  Wasser  rerliert,  ohne  dafs  sie  sich  bräunt. 
Uebergiefst  man  den  pecbartigen  Bückstand  mit  Wasser, 
oder  löst  man  ihn,  nach  dem  Erhitzen  auf  250®  (wobei 
sich  die  Säure  bräunt),  in  kochendem  Weingeist,  so  erhält 
man  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  von  saurer  Beac- 


(1)  AxuL  Gh.  Phaxm.  CX,  883;  im  Auu.  J.  pr.  Chem.  LXXVH, 
871;  Chem.  Centr.  1859,  681;  S^p.  chim.  pure  I,  469.  —  (2)  Ann.  Ch. 
Pharm.  CX,  845;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  371;  Chem.  Centr. 
1859,  681;  B^p.  chim.  pvre  I,  471. 
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woldie  Imcht  verwittern;  das  lufttrockene  Salz  wie  dag 
über  Sohwefelsäure  getrocknete  ist  CuHnCoOit  -|-  5  HO. 
Dafhebenfalle  leicht  Terwittemde  Nickeloxjdalsalz  hat  den- 
selben Wassergehalt.  Chinas.  Manganoxjdnl^  GiaHuMdOisi 
krystallisirt  wasserfrei  in  schwach  rosenroth  gefKrbten 
Emsten;  es  ist  unverlüiderlich  bei  180^  und  löst  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  etwa  in  200  Th.  Wasser.  Auch 
das  Zink-  und  Cadminmsalz  krystallisiren  wasserfrei;  das 
letztere  ist  in  etwa  230  Th.  Wasser  löslich.  Das  chinas. 
SUberoxjd;  Ci4HiiAgOig;  bildet  weifsC;  warzenförmige, 
schmelzbare  Erystalle,  am  Licht  leicht  dunkel  werdend. 

O.  Hesse  (1)  hat  auch  das  Verhalten  der  Schwefel- 
säure zu  Chinasäure  und  zu  Hydrochinon  untersucht. 
Chinasäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Entwickelung  von  reinem  Kohlenoxjdgas ,  welchem  nur 
dann  schweflige  Säure  beigemengt  ist,  wenn  die  Flüssig- 
keit auf  100^  erwärmt  wird.  Die  Lösung  enthält  eine  ge- 
paarte Säure;  zu  deren  Darstellung  man  am  besten  rauchende 
Schwefelsäure  zu  geschmolzener  oder  fein  geriebener  China- 
säure flieften  läfst,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  statt- 
findet. Nach  gelindem  Erwärmen  verdünnt  man  mit 
Wasser,  neutralisirt  mit  kohlens.  Baryt  und  verdampft  die 
Lösung  zur  Erystallisation.  Das  in  feinen  Nadeln  oder 
monoklinen  Prismen  anschiefsende  Barytsalz  ist  gefärbt 
und  kann  nicht  durch  Umkrystallisiren  oder  Behandlung 
mit  Thierkohle  farblos  erhalten  werden;  es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser,  unlöslich  in  Aether ;  bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es,  neben  Wasser  und  Schwefelsäure, 
Hydrochinon  und  Chinonhydrochinon.  Mit  Eisenchlorid 
giebt  die  Lösung  des  Barytsalzes  wie  auch  die  der  Säure 
selbst  eine  prachtvoll   blaue   Farbe,  welche  an  der  Luft 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.   OX,    194;  im  Auss.  Chem.  Centr.  1859,  595; 
J.  pr.  Chem.  LXXYII,  876;  R^p.  ohim.  pure  I,  419. 
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wie  durch  Säuren  und  verschiedene  Salze  verschwindet  <'"'*^«»- 
Alle  löslichen  Salze  der  neuen  Säure  scheiden  aus  salpeters. 
Silberozjd  metaUisches  Silber  ab.  Aus  Quecksilberchloxid 
kiystallisirt  das  Barjtsalz  unverändert.  Die  Analyse  des 
lufttrockenen  Salzes  entspricht  der  Formel  Ci2n4Ba2S40i6 
+  8H0;  bei  100^  verKert  das  Salz  6,  bei  12(y>  die  beiden 
letzten  Aeq.  Wasser.  Mit  neutralem  essigs.  Bleioxjd  giebt 
die  concentrirte  Lösung  des  Baiytsalzes  einen  voluminösen 
Niederschlag;  der  sich  bald  in  seideglänzende  Krystalle 
umsetzt;  seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Cij,H4Pb2S40i6  +  2(PbO,HO).  Das  in  grofsen  Krystal- 
len  anschieisende  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Behand- 
lung des  Barytsalzes  mit  kohlens.  Ammoniak.  Das  in 
Wasser  leicht  lösliche  Kalisalz ,  C12H4K2S4O16  H~  3  HO; 
bildet  farblose  Prismen,  welche  bei  150**  den  Wassergehalt 
abgeben.  Das  Kalksalz  enthält  6  Aeq.  Wasser,  welche 
bei  160^  entweichen.  Die  freie,  aus  dem  Baryt-  oder  Blei- 
salz dargesteUte  Säure  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol 
aber  nicht  in  Aether  löslicher  Syrup.  Ihre  Bildung  aus 
der  Chinasäure  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  :  C14H12O12 
-h  2S,06  ==  C2O2  -f  Ci2H6S40ift  -f  6  HO.  Da  sie  die 
Elemente  des  Hydrochinons  und  der  Schwefelsäure  enthält, 
so  schlägt  Hesse  den  Namen  Disulphohydrochinonsäure 
vor.  —  Hydrochinon  löst  sich  in  rauchender  Schwefelsäure 
ohne  Gasentwickelung  auf;  die  mit  kohlens.  Baryt  gesät- 
tigte Lösung  liefert  ein  Barytsalz,  welches  in  concentrisch- 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt  und  dessen  Lösung  sich  mit 
Eisenchlorid  vorübergehend  dunkelblau  flLrbt,  Salpeters. 
Silberoxyd  reducirt  und  mit  essigs.  Bleioxyd  nach  kurzer 
Zeit  farblose  Prismen  giebt.  Das  Barytsalz  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  in  Weingeist,  wenig  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  daraus  durch  Aether  in  Flocken  fallbar. 
Die  Analyse  ergab  für  das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  die  Formel  C24Hi6BaS20i8.  Für  die  Entstehung  der 
Stdphodthydrochinansäure  genannten  Säure  giebt  Hesse 
die  Gleichung  :  0,^208  +  4H0  +  SjO«  =  C,4Hi6S20i8. 

Jahreaberlclit  f.  Ch«ni.  «.  ■.  w.  f.  1860.  20 
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cubmihn.  Auch  die  ZersetsTmggprodncte  der  Chinasäure  durch 
Brom  sind  von  O.  Hesse  (1)  untersucht  worden.  Ver- 
setot  man  eine  wässerige  Lösung  yon  reiner  Chinasäure 
nach  und  nach  unter  Umschüttehi  mit  kleinen  Mengen 
von  Brom;  bis  dasselbe  auch  nach  12  Stunden  ohne  Gas- 
entwickelung ungelöst  bleibt;  und  yerdünnt  dann  die  vom 
Brom  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Wasser ;  so  scheidet 
sich  eine  in  blafsgelben  Nadeln  krystalUsirendC;  in  Wasser 
unlösliche  Substanz  auS;  deren  Menge  von  30  Grm.  Säure 
nur  0;2  Grm.  beträgt.  Versetzt  man  die  klare  Lösung 
hierauf  mit  kohlens.  Bleioxjd;  bis  dasselbe  anföngt  orga- 
nische Substanz  aufzunehmen;  filtrirt  dann,  neutralisirt  mit 
Ammoniak  und  fällt  mit  Bleizucker;  so  erhält  man  einen 
Niederschlag;  der  eine  neuC;  von  Hesse  Carbohydroehinon'' 
säure  genannte  Säure  enthält  und  welche  durch  Behand- 
lung des  Niederschlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dampfen der  heifs  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhalten  werden 
kann.  Durch  Vermischen  der  von  der  ersten  Bleiverbin- 
dung  getrennten  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  erhält  man 
eine  neue  Fällung ,  welche  bei  gleicher  Behandlung  die 
neue  Säure  gemengt  mit  Chinasäure  liefert;  beide  werden 
durch  Aether  getrennt;  worin  die  Carbohjdrochinonsäure 
unlöslich  ist.  Diese  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
salzsäurehaltigem  Wasser  unter  Zusatz  Ton  Thierkohle 
farblose;  garbenförmig  gruppirte  Nadelu;  rhombische  Blätt- 
cheu;  oder  auch  körnige  und  schuppige  gelbe  bis  braune 
Krjstalle.  Die  letzteren  sind  verzerrte  Zwillingsgöstalten ; 
die  Form  der  Nadeln  ist  rhombisch  und  zeigt  als  sechs* 
seitige  Säule  die  Combination  ooP  .  cx>t^oo  (2);  deren 
Schlufs  wegen  der  Zerbrechlichkeit  der  langen  Krystalle 
nicht  beobachtbar  war.     Die   Säure  löst    sich    leicht  in 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  52;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
815;  Chem.  Centr.  1860,  7;  R^.  chim.  pure  11,  82.  ~  (2)  Vgl.  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXIV,  298. 
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Alkohol;  Aether  und  heifsem  Wasser;  Waseer  von  170  cwnart««.. 
löst  nur  2  bis  2;5  pC.  davon.  Sie  schmeckt  sauer^  zugleich 
bitter^  reagirt  sauer  und  bildet  meist  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, in  Alkohol  schwer  lösliche,  sich  an  der  Luft  braun 
fitrbende  Salze.  Die  Säure  wird  durch  essigs.  Blei  gefallt; 
aus  Silber-  und  Quecksilbersalzen  wird  Metall,  aus  Eupfer- 
oxjdhydrat  Eupferoxydul  reducirt.  Eisenchlorid  erzeugt, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  der  Säure  zugesetzt,  eine 
intensiv  chromgrüne  Färbung,  ohne  Fällung.  Hesse 
nimmt,  von  dieser  empfindlichen  Beaction  ausgehend,  an, 
die  nämliche  Säure  entstehe  aus  Chinasäure  beim  Erhitzen 
auf  200^,  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlors.  Eali 
auf  eine  verdünnte  Lösung  derselben,  oder  auch  bei  ihrer 
Behandlung  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure. 
Die  Färbung  wird  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure  und 
folglich  auch  durch  überschüssiges  Eisenchlorid  aufgehoben, 
sie  bleibt  aber  beim  Erhitzen  oder  an  der  Luft  unverän- 
dert. Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  die  Carbo- 
hjdrochinonsänre  zersetzt,  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
und  eines  gelben  Körpers.  Die  lufttrockene  Säure  hat  die 
Formel  CiiHeOs  +  2 HO;  der  Wassergehalt  entweicht 
nicht  im  Exsiccator,  wohl  aber  leicht  bei  100^.  Schon 
unter  dem  Schmelzpunkt  .von  201^  liefert  die  Säure  ein 
Sublimat  von  metallglänzenden  Blättchen;  in  etwas  höherer 
Temperatur  entwickelt  sich  Kohlensäure  und  Hjdrochinon. 
Bei  160  bis  170^  erstarrt  die  geschmolzene  Säure.  Das 
durch  Fällung  der  wässerigen  Säure  mit  Bleizucker  er- 
haltene voluminöse  gelbliche  Bleisalz  ist  CiiHsPbOs-f  ^^^0* 
Die  sehr  unbeständige  Ammoniakverbindung,  Ci^HeOs 
-f-  2NH8  erhält  man  durch  Ueberleiten  von  Ammoniak 
über  die  gepulverte  trockene  Säure. 

A.  Clemm  (1)  hat  eine  Verbindung  von  Hjdrochinon    chinon. 
mit  schwefliger  Säure  dargestellt,  welche  seiner  Analyse 


(1)  In  der  S.  301  angef.  Abhandlung. 
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zufolge  nach  der  Formel  SCiJEL^O^  S1O4  Kusammengesetzt 
ist.  Leitet  man  durch  eine  Lösmig  von  Chinon,  nachd^n 
dieses  ganz  in  farbloses  Hjdrochinon  übergegangen  ist, 
noch  weiter  schweflige  Säure ,  so  wird  die  farblose  Flüs- 
sigkeit wieder  gelb  und  es  scheidet  sich  dann  bei  hinrei- 
chender Concentration  ein  gelber  Körper  in  rhombo^drischen 
Erystallen  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Die  Verbin- 
dung ist  sehr  leicht  zersetzbar;  sie  verliert  beim  Erwärmen 
schweflige  Säure^  unter  Eücklassung  von  farblosem  Hjdro- 
chinon.  Im  trockenen  Zustande  wirken  Hjdrochinon  und 
schweflige  Säure  nicht  auf  einander  ein ,  es  ist  hierzu  die 
Gegenwart  eines  Lösungsmittels ,  Wasser ,  Alkohol  oder 
auch  Aether  erforderlich. 
'ritaU!"'  ^'  ^'  Gilm  (1)   hat  einige  von   der  Phloretin-  und 

flkueyiaftm«.  Salicjlsäurc  sich  ableitende  Acetylverbindungen  dargestellt. 
Beide  Säuren  verflüssigen  sich  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
acetyl  unter  Entwickelung  von  Salzsäure.  Nach  dem  Ab- 
dampfen des  überschüssigen  Chloracetjls  und  Erkalten 
'  wird  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Product  am  besten 
aus  verdünntem  Weingeist  umkrjstallisirt.  Die  AcetyU 
phlaretinsäure  f  Ci%{G^B,^0%JRq06  ,  bildet  farblose  dünne 
verfilzte  glasglänzende  Prismen  von  saurer  Beaction^ 
kohlens.  Salze  zersetzend^  unter  der  Siedehitze  des  Wassers 
schmelzend;  zum  Theil  sublimirbar;  löslich  in  Aether.  Sie 
färbt  sich  nicht  mit  Eisenchlorid.  Löst  man  sie  in  warmer 
Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  und  vermischt  so- 
gleich mit  Wasser^  so  erhält  man  die  aus  Alkohol  in  gold- 
glänzenden Blättern  krjstallisirende  Nitroacetylphloretin- 
säure,  Ci8(C4H302),  (NOi)«,  H7O6.  —  Die  mit  der  Insolin- 
säure  isomere  Acefybalicybäure ,  Ci4(CiH809)H506^  bildet 
büschelförmig  gruppirte  feine  Prismen,  nur  in  siedendem 
Wasser  völlig  löslich^  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
gegen  Eisenchlorid  sich  wie  Salicjlsäure  verhaltend.    Sie 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  180. 
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8cbmil2t  leicht  und  riecht ,  nur  wenig  über  den  Schmelz- "^•'"' 
ponkt  erhitzt,   nach  Essigsäure.    Aus  ihrer  Auflösung  in 
warmer  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  krjstallisirt  eben- 
falls eine  Nitrosäure. 

Eolbe  und  Lautemann  (1)  haben,  von  der  Vor- 
stellung ausgehend,  dafs  die  Salicjlsäure  Phenjloxjd- 
kohlensäure  und  eine  einbasische  Säure  sei,  deren  künst- 
liche Darstellung  mit  Erfolg  versucht.  Leitet  man,  nach 
ihrer  vorläufigen  Mittheilung,  Kohlensäure  zu  Phenyloxjd- 
hjdrat,  während  Natrium  sich  darin  auflöst,  so  vereinigen 
sie  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  salicjls. 
Natron.  Man  erhält  aus  dem  Product,  nachdem  man  seine 
wässerige,  mit  Salzsäure  neutralisirte  Lösung  zur  Verja- 
gung des  Phenjloxjdhydrats  gekocht  und  eingedampft  hat, 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge 
Salicylsäure.  Leitet  man  Kohlensäure  in  schon  gebildetes 
Phenjloxydnatron,  so  entsteht  keine  Salicjlsäure. 

G.  Werther  (2)  hat  das  Verhalten  der  sogenannten  ^2iJ^" 
Anilotinsäure  (aus  Salicin),  der  Indigsäure  (aus  Indig) 
und  der  Nitrosalicylsäure  (aus  Salicjlsäure)  einer  genaue- 
ren Untersuchung  unterworfen,  um  die  Frage  ihrer  Iden- 
tität festzustellen,  worüber  bezüglich  der  Indig-  und  Nitro- 
salicylsäure  kein  Zweifel  mehr  herrschte.  Die  Anilotin- 
säure wurde  von  Piria  (3)  als  eine  eigenthümliche  Säure, 
von  Major  (4)  und  von  Strecker  (5)  aber  als  identisch 
mit  der  Nitrosalicjlsäure  erklärt.  Auch  W  e  r  t  h  e  r  kommt 
zu  dem  Resultat,  dafs  die  genannten  drei  Säuren  identisch 
sind.  Von  den  Angaben  Werther 's  über  die  Darstellung 
dieser  Säuren  heben  wir  Folgendes  hervor.  Die  sich  aus 
der  Auflösung  des  Indigs  in  Salpetersäure  mit  rothgelber 
oder  braungelber  Farbe  ausscheidende   Indigsäure    erhält 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm,  125;  Chem.  Gentr.  1860,  80;  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LIX,  101.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  449;  im  Ausz. 
J.  pharm.  [8]  XXXYI,  383.  —  (3)  Jahresber.  f.  1866,  488.  ^  (4)  Jah- 
resber.  f.  1864,  628.  —  (6)  Jahresber.  f.  1858,  268. 


3XQ  OrgauBche  Chemie. 

^^^^'  man  am  besten  rein,  wenn  man  dieselbe  nach  dem  Ab- 
pressen in  heifsem  Wasser  löst,  die  nach  dem  Erkalten 
des  Filtrats  abgeschiedenen  Krystalle  in  Ammoniak  löst 
und  die  verdampfte  Lösung  mit  Wasser  behandelt.  Das 
durch  Auskrystallisiren  aus  letzterer  Lösung  gewonnene 
und  in  Wasser  gelöste  Ammoniaksalz  wird  siedend  mit 
überschüssigem  Barytwasser  gefiUIt;  die  Flüssigkeit  ge- 
trennt  und  der  Niederschlag  in  kochender  Salmiaklösung 
gelöst.  Aus  dem  Filtrat  schiefst  das  Ammoniaksalz  in 
blafsgelben  Prismen  an.  Oder  man  vermischt  die  siedende 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Ohlorbaryum  und  wenig 
Ammoniak;  filtrirt  und  versetzt  mit  einer  Säure.  Sind  die 
ausgeschiedenen  Ejrystalle  nicht  rein  blafsgelb;  so  wird 
ihre  Lösung  nochmals  mit  Chlorbaryum  und  kochend  mit 
Ammoniak  vermischt,  der  gebildete  krystallinische  Nieder- 
schlag mit  Salmiaklösung  gekocht  und  die  Lidigsäure 
durch  eine  Säure  aus  der  Lösung  ausgefldlt  Die  Nitro- 
salicjlsäure  stellt  Wert  her  dar  durch  Behandlung  von 
reiner  Salicjlsäure  mit  Salpetersäure  von  1,42  bis  1,5 
spec.  Gew.  im  Wasserbade,  die  Anilotinsäure  aus  Salicin 
und  8  Th.  Salpetersäure  von  20^  B.,  die  mit  Stickoxyd  ge- 
sättigt ist.  Die  nach  5  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden,  in  Aether  gelöst  und  aus  Weingeist  und  Wasser 
umkrystallisirt,  völlig  farblos.  Einen  selbst  Viooo  betragen- 
den Pikrinsäuregehalt  dieser  Säuren  entdeckt  man  leicht 
daran,  dafs  sich  die  mit  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Natronlauge  vermischte  Lösung  über  dem  schwärzlichen 
Niederschlag  blutroth  färbt.  Aus  Benzol  krystallisiren  alle 
drei  Säuren  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  wasserfrei 
in  nicht  genau  bestimmbaren  schiefen  vierseitigen  Prismen, 
mit  Abstumpfung  der  stumpfen  Seitenkanten ,  geendet 
durch  eine  zweiflächige  Zuspitzung,  deren  eine  Fläche 
sehr  ausgedehnt  ist  Die  Erystalle  zeigen  denselben  Fett- 
glanz und  dieselbe  Spaltbarkeit  nach  der  einen  Bichtung 
und  denselben,  an  der  Indigsäure  37^24'  betragenden 
Winkel  der  scharfen  Kanten  der  Prismenflächen.    Auch 
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aus  heifser  Schwefelsfture  kryatalliBiren  die  Säuren  wasser-  ^^' 
frei  und  in  derselben  Form.  Sie  lösen  sich  alle  in  5  bis 
6  Tb.  BensBol  bei  19  bis  20^.  Bei  langsamem  Verdunsten 
einer  Lösung  der  wasserhaltigen  Säure  in  Bensol  oder  der 
wasserfreien  Säure  in  Aether  an  der  Luft  erhält  man  stets 
die  unbestimmbaren  Nadeln  der  wasserhaltigen  Säure, 
beim  Verdunsten  einer  Lösung  der  wasserfreien  Säure  in 
Benzol  an  der  Luft  oder  in  Aether  unter  der  Luftpumpe 
schiefsen  dagegen  die  oben  beschriebenen  Ejrjstalle  der 
wasserfreien  Säure  an.  Den  zu  10,0  bis  13,3  pC.  gefun- 
denen Wassergehalt  der  Säuren  berechnet  Werther  wie 
auch  Strecker  auf  3  Atome  (12,86  pC),  wonach  also 
die  Formel  der  wasserhaltigen  Säuren  C14H5NO10  +  3HO 
ist.  Den  Schmielzpunkt  der  Anilotinsäure  und  Nitrosalicyl- 
säure  fand  er  bei  225^  und  226^,  den  Erstarrungspunkt 
bei  22V  und  219<>;  die  Indigsäure  schmolz  bei  200^  und 
erstarrte  bei  190^,  welche  Differenzen  geringen  Bei- 
mengungen zuzuschreiben  sind.  Die  Ammoniaksalze  der 
Säuren  haben  dieselbe  Zusammensetzung,  Ci4Ha(NH4)NOio, 
und,  soweit  sie  bestimmbar  war,  dieselbe  Form.  Bezüglich 
der  gleichen  Löslichkeit  der  Silbersalze  bestätigt  Wer- 
ther die  Angabe  Strecker 's.  Die  Aethylverbindung, 
Ci4H4(CiH6)NOio ;  erhält  man  leicht  rein  und  farblos  aus 
allen  drei  Säuren  in  schönen  grofsen  Prismen  durch 
Digestion  des  Silbersalzes  bei  50  bis  60^  mit  überschüs- 
sigem Jodäthjl,  Abdestilliren  des  letzteren,  Ausziehen  mit 
Aether  oder  Benzol  in  der  Kälte  und  freiwillige  Verdun- 
stung. Auch  in  den  Barytsalzen  zeigt  sich,  wie  Werther 
jetzt  findet  (1),  die  Identität  der  drei  Säuren;  es  existiren 
aber  Verbindungen  mit  verschiedenem  Wassergehalt  Für 
das  neutrale  Salz  findet  er,  wie  Strecker,  die  Formel 
CiJIiBaNOio  +  4  HO.  Man  erhält  es  am  bequemsten 
durch  unvollständige  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  268. 
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Barytwasser  in  der  Siedhitze  in  blafsgelben  bis  rothgdben 
warzenförmig  verwebten  Nadeln;  es  löst  sich  in  96,6  Th, 
Wasser  von-  19^;  viel  leichter  in  heifsem  Wasser.  Ein 
basisches  Salz,  CÄBaNOio  +  BaO,  HO  +  4H0  erhält 
man  in  citrongelben  mikroscopischen  Prismen  durch  FäUen 
der  wässerigen  Säure  mit  Barjtwasser,  oder  des  Am* 
moniaksalzes  mit  einem  Barjtsalz  und  Ammoniak.  Ein 
wasserfreies  basisches  Salz,  CiiEiBaNOio  4"  BaO,  HO, 
entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlens.  Baryt  und 
Barytwasser,  Erhitzen  des  Niederschlags  mit  Salmiaklösung 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Ammoniak,  sowie  auch  durch 
heifse  Fällung  der  Säure  mit  überschttssigem  Barytwasser. 
Bezüglich  der  Basicität  der  fraglichen  identischen  Säuren 
spricht  sich  Wert  her  für  ihre  einbasische  Natur  aus. 

Baucyiig«  Nach  J.  B.  Enz  (1)  enthalten  nicht  blofs  die  Larren 

von  Ghrysamda  popidi  (2) ,  sondern  auch  die  Käfer  sali- 
cylige  Säure,  sofern  durch  Destillation  der  letzteren  mit 
Wasser  eine  trübe  Flüssigkeit  erhalten  wird,  welche  sich 
mit  einem  Eisenoxydsalz  röthet  und  mit  essigs.  Kupfer- 
oxyd, Alkohol  und  etwas  Alkali  versetzt  einen  grünen 
Niederschlag  liefert,  der  mit  Schwefelsäure  den  Geruch 
der  salicyligen  Säure  entwickelt 

chio>b«a.  Läfst  man,   nach  Beketoff  (3),   ein   Gemenge   von 

Chlornatrium  und  wasserfreiem  saurem  Schwefels.  Kali 
oder  Natron  bei  etwa  200^  auf  Benzoösäure  einwirken,  so 
erzeugt  sich,  neben  Chlorwasserstoff,  Chlorbenzoyl,  welches 
letztere  der  Masse  durch  Behandlung  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Der  Vorgang  erklärt  sich  nach  der  Glei- 
chung :  CiJHeO*  +  S^Oe  +  2NaCl  =  CiÄO,,  Q 
+  2NaS04  4"  HCl.  Das  mit  der  wasserfreien  Schwefel- 
säure  verbundene  schwefeis.  Kali  oder  Natron   dient  nur 


Bftore. 


■07L 


(1)  Yierte^ahnsclir.  pr.  Pharm.  IX,  41.  —  (2)  VgL  Jahresber. 
f.  1850,  888.  —  (8)  Bullet,  de  la  soc.  chim.  de  Paris,  s^aace  du  11 
Janvier  1859;  Ann.  Ch.  Pharm.  CI2,  256;  Chem.  Centr.  1859,  416. 


«ra«- 
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dastt^  die  Einwirkung  der  Schwefelsäiire  auf  die  Benzol 
Bäure  und  die  Bildung  von  Benzo^schwefelBäure  zu  ver- 
hindern. Essigsäure  entzieht  sich  bei  gleicher  Behandlung 
wegen  ihrer  gröfseren  Flüchtigkeit  der  Einwirkung. 

Ekman  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafB"*^^^;? 
sich  beim  Eintragen  von  fein  gepulvertem  Chlorcalcium 
in  trockenes  Bittermandelöl  unter  Wärmeentwickelung 
eine  feste  Verbindung  bildet,  welche  aus  der  Auflösung 
in  Bittermandelöl  in  leicht  zersetzbaren  Krystallen  sich 
abscheidet.  Nach  zwei  Kalkbestimmungen  enthält  die  Ver- 
bindung auf  1  Aeq.  Benzoylwasserstoff  2,5  bis  3,3  Aeq. 
Chlorcalcium. 

Th.  Müller  und  H.  Limpricht  (2)  haben  den 
gelben  harzartigen  Körper  untersucht,  der  sich  bei  länge- 
rem Stehen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  (3)  mit 
Ammoniak   bildet    und    mit    welchem  sich   schon   früher 

0 

Laurent  (4)  und  dann  Dieser  und  Gerhardt  (5)  be- 
schäftigten. Müller  und  Limpricht  verwendeten  zu 
ihren  Versuchen  den  Theil  des  Bittermandelöls,  der  bei 
der  Destillation  bis  184^  in  der  Betorte  zurückbleibt  Das 
daraus  bei  längerer  Berührung  mit  Ammoniak  gebildete 
gelbe  Harz  zerfallt,  mit  Aether  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur digerirt,  in  einen  unlöslichen  Theil,  welcher  Hydro- 
benzamid  und  einige  andere  Körper  enthält,   und  in  einen 


(1)  In  der  S.  317  angef.  Abhandlimg.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
186;  im  Aasz.  J.  pr.  Chem.  LXXVin,  228;  Chem.  Centr.  1859,  840; 
B^p.  chim.  pure  I,  598.  —  (3)  Müller  nnd  Limpricht  geben  an, 
daifl  es  zur  Abscheidung  der  Blausäure  aus  käuflichem  Bittermandelöl 
nicht  hinreiche,  die  mit  saurem  schwefligs.  Natron  gebildete  Verbindung 
abiupressen  und  dann  mit  kohlens.  Natron  zu  destilliren;  das  so  er- 
haltene Oel  sei  noch  der  Destillation  zu  unterwerfen  (wo  der  bis  184^ 
fibergehende  Antheil,  als  blausäorefrei ,  zur  Darstellung  von  Hydro- 
benzamid  dienen  könne),  oder  die  Verbindung  mit  saurem  schwefligs. 
Natron  sei  Tor  der  Zerlegung  mit  Soda  noch  einmal  umzukrystalli- 
siren.  -*  (4)  Berzelius*  Jahresber.  XVI,  245.  —  (5)  Jahresber.  f.  1850, 
487. 
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"ll^ofl! *"  lösKchen  Theil,  aus  welchem  sich  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist ein  krjstallinischer  Körper  in  reichlicher  Menge  ab- 
setzt Dieser  letztere  ist  von  Müller  und  Limpricht 
näher  untersucht  Auch  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  aus  Weingeist  zeigte  die  Verbindung  keine  constante 
Zusammensetzung.  Sie  bildet  weifse,  mikroscopische  Kry- 
stalle,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und 
kochendem  Weingeist,  schmelzbar  bei  70^.  Die  wein- 
geistige  Lösung  wird  durch  Säuren  unter  Entwickelung 
von  Blausäure  zersetzt;  Silberlösung  bringt  erst  nach  Zu- 
satz von  Salpetersäure  einen  Niederschlag  von  Cyansilber 
hervor,  welches  Vs  des  Stickstoflfs  der  Verbindung  enthält; 
trockene  Salzsäure  wird  davon  absorbirt,  ohne  dafs  Blau- 
säure frei  wird.  Müller  und  Limpricht  stellen  vor- 
läufig die  Formel  C68H25N8  auf,  welche  indessen  mit  den 
analytischen  Besultaten  nicht  in  Einklang  steht  (1).  Bei 
der  Zersetzung  der  Erystalle  durch  Salzsäure  in  wein- 
geistiger Lösung  scheiden  sich  unter  Blausäureentwicke- 
lung weifse  nadeiförmige  Krystalle  aus,  deren  Zusammen- 
setzung nach  dem  Waschen  mit  absolutem  Weingeist  der 
Formel  CssHieNg,  2  HCl  entsprach.  Das  Filtrat  läfst  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  neben  Amarin  einen  ölartigen 
Körper  fallen,  der  nicht  weiter  untersucht  ist.  Aus  der 
salzs.  Verbindung  CagHieN«,  2  HCl,  wird  durch  Kali  die 
Base  C28Hi6Na,  theils  krystallinisch,  theils  als  gelbliches 
allmälig  erstarrendes  Oel  gefallt;  nach  dem  Umkrystalli- 
siren  aus  verdünntem  Weingeist  bildet  sie  glänzende,  bei 
122^  schmelzende  Blätter.  Das  schwefeis.  Salz,  OssHieNt, 
SsHsOg,  krystallisirt  in  Nadeln;  das  Platindoppelsalz, 
CsgHieNs,  2  HCl,  2PtCl8,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 


(1)  In  dem  Bäp.  chim.  pure  I,  599  ist  die  VermaÜiuiig  aiuge- 
Bproohen,  der  obige  Körper  sei  das  von  Laurent  und  Gerhardt 
beschriebene  Cyanazobenzoylhydrür  ai  O^^H.i^'Sfi^j  gemengt  mit  Amarin. 
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Th.  Müller  (l)  hat  das  Verhalten  des  Hydrobene- «^J^S!" 
amids  zu  Chlor  und  das  der  hierbei  entstehenden  Verbin- 
dung zu  Wasser;  Aether  und  Wärme  untersucht  —  Von 
trockenem  Chlorgas  nimmt  Hjdrobenzamid  unter  Schmel- 
zung zu  einer  zäien  gelben  Flüssigkeit  eine  der  Formel 
C^sHigNtCls  entsprechende  Menge  (19;5  pC.)  auf.  Durch 
Wasser  wird  diese  Verbindung  ^  das  CUorhydrobenxamidf 
nach  der  Gleichung  :  C42Hi8NaClsi  +  4H0  =  2CiÄ0t 
+  C14H5N  +  NH4CI  +  HCl,  in  Sahniak,  Salzsäure  und 
ein  zwischen  180  und  190^  siedendes  Oel  zerlegt,  welches 
alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  von  Bittermandelöl 
und  Benzonitril  besitzt.  —  Erhitzt  man  das  Chlorhydro- 
benzamid,  CisHisNsClg,  im  Oelbade  auf  180  bis  200<>, 
so  entwickelt  sich  reichlich  Salzsäure,  es  destillirt  ein 
farbloses  Oel  und  es  bleibt  ein  beim  Erkalten  erstar- 
render  Bückstand.  Das  Oel  ist  einfach-gechlortes  Hjdro- 
benzamid, C4SH17CIN2;  es  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht 
erstickend  nach  Chlor  und  Benzonitril,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  wird  von  Wasser  langsam  unter 
Bildung  von  Salzsäure  zersetzt;  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erwärmt  erleidet  es  kaum  eine  Veränderung.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  24  Stunden  in  Berührung  bildet 
sich  die  durch  Wasser  ausfällbare,  ölartige  und  heftig  rei- 
zend riechende  Nitroverbindung  C48Hi6Cl(N04)N2,  welche 
letztere  in  alkoholischer  Lösung  durch  Schwefelammonium 
zu  Benzonitril,  C^HsN  und  zu  Sulfobenzamid,  CuHtNSi, 
nach  der  Gleichung  :  C«Hi6C](N04)N»  +  6HS  =  2CuH6N 
+  CuHtNSb  +  4H0  +  HCl  +  4S  zersetzt  wird.  Das 
Sulfobenzamid  zerfallt  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpeters. 
Silberoxjd,  nach  der  Gleichung  :  C14H7NSJ  +  2AgO 
=  Ci4H6N  +  2H0  -f  2AgS,  in  Benzonitril,  Wasser  und 
Schwefelsilber;   beim  Erhitzen  mit  Ealihjdrat  in  Benzoe- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  144;  im   Aus«.   J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
280;  Chem.  Centr.  1869,  842. 
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"'tSw."*"  BÄnre,  Schwefelkalium  und  Ammoniak.  Ana  einer  Mischung 
von  gechlortem  Hjdrobenzamid,  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure wird  nach  24  Stunden  durch  Wasser  krystallisir- 
bares  Nitrobenzonitril,  Ci4H4(N04)N,  abgeschieden.  —  Aus 
dem  beim  Erhitzen  des  Chlorhjdrobenzamids^  CüHigNsCU, 
auf  220^  bleibenden  Bückstand  erhielt  Müller  durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  Wasser  ^  Aether  und  Weingeist 
die  nachstehenden  Körper.  Die  wässerige  Lösung  liefs  beim 
Erkalten  ein  weifses,  aus  Weingeist  in  harten  kömigen 
Erjstallen  anschiefsendes  Pulver  fallen^  dessen  Analyse  der 
Formel  CseHwClNg,  HCl  entspricht;  aus  Wasser  krjstalli- 
sirt  enthält  die  Verbindung  2  At.  Wasser.  Ammoniak 
Mit  aus  der  Lösung  dieses  salzs.  Salzes  die  chlorfreie  Base^ 
C56H84Nt,  in  weifseu;  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirbaren 
Flocken ;  der  Platingehalt  des  leicht  löslichen  Doppelsalzes 
entspricht  der  Formel  C56H28CIN2,  HCl;  PtCl».  —  Aus  der 
ätherischen  Lösung  schieden  sich  in  Wasser  unlösliche;  bei 
300^  sublimirbare  Eoystallnadeln  ab;  aus  deren  Analyse 
von  Müller  die  Formel  CseHjiNs  berechnet  wird.  —  Aus 
der  weingeistigen  Lösung  wurden  endlich  in  Wasser  und 
in  Aether  unlösliche  Krystalle  erhalten;  fULr  welche;  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  Formel  C46H23N8;HC1+  4H0 
berechnet  wird.  Das  hellgelbe  Platindoppelsalz;  CieHssNs; 
HCl,  PtClj;  enthält  17,9  (gefunden  17,4)  pC.  Platin.  Löst 
man  die  aus  obigem  salzs.  Salze  durch  Ammoniak  abge- 
schiedene Base  wieder  in  verdünnter  Salzsäure;  so  krystal- 
lisirt  beim  Verdunsten  ein  Salz;  für  das  nach  dem  Wasser- 
und  Chlorgehalt  die  Formel  2  (CieHgaNs),  HCl  +  4  HO 
berechnet  wird.  —  Durch  wasserfreien  Aether  wird  das 
Chlorhydrobenzamid ;  CiaHieNjCls;  nach  weiteren  jedoch 
unvollständigen  Versuchen  Müller's;  ohne  Wärme-  und 
Gasentwickelung;  zerlegt  in  Salmiak;  der  sich  als  weifses 
Pulver  abscheidet;  und  in  ein  Gemenge  von  Benzonitril 
mit  einem  anderen  ölartigeu;  bei  183^  siedenden  Körper  von 
der  Zusammensetzung  des  gechlorten  Hydrobenzamids; 
C4SH17CIN2;  aber  von  diesem  durch  seine  leichte  Zersetz- 
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barkeit  durch  Wasser  in  Benzonitril  und  Bittermandelöl"'^""* 
sich  unterscheidend. 

Ekman  (1)  hat  das  Verhalten  des  Hjdrobenzamids  (2) 
zu  Chlorwasserstoff  untersucht  Er  findet;  dafs  beim  Sättigen 
von  Hydrobenzamid  mit  dem  Gas  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung sich  langsam  verflüchtigt^  während  eine  nicht  flüch- 
tige; stickstoffhaltige  weifse  Verbindung  zurückbleibt;  welche 
von  Aether  nicht  verändert;  von  absolutem  Alkohol  aber 
unter  Abscheidung  von  Salmiak  gelöst  wird.  Erhitzt  man 
das  mit  salzs.  Gas  gesättigte  Hydrobenzamid  auf  160  bis 
230^;  so  destillirt  unter  Aufschäumen  ein  ölartiges  Liquidum 
über;  welches  Benzonitril  neben  einem  chlorhaltigen  Körper 
von  unbestimmter  Zusammensetzung  (Chlortoluenyl?)  ent- 
hält. Der  Bückstand  zerfällt  durch  absoluten  Alkohol  in 
einen  unlöslichen  Theil  und  in  einen  löslichen.  Der  un- 
lösUche  Theil  ist  stickstoffhaltig;  besitzt  aber  keine  basi- 
schen Eigenschaften  und  annähernd  die  Zusammensetzung 
des  Lophins  CigHieNa  (3).    Eine  aus  dieser  letzteren  Sub- 

(1)  Aon.  Ch.  Pharm.  CXII,  151;  im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
S68;  Chem.  Centr.  1860,  118.  —  (2)  Zur  Gewinnung  von  Hydrobenz- 
amid in  schönen  Krystallen  empfiehlt  Ekman,  das  Bittermandelöl  mit 
dem  gleichen  Vol.  Aether  und  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  ge- 
mischt der  Buhe  zu  überlassen.  —  (3)  Ekman  hat  die  Löslichkeit 
dieses  indifferenten  Körpers  C^gHieNs  1  sowie  die  des  Lophiös  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether  bestimmt.  Die  eine  Probe  Lophin  (I)  war 
Yon  Ekman,  die  andere  (11)  von  Göfsmann  dargesteUt. 

Indiff.  Körper        Lophin  I  Lophin  II 

C4|Hi6Na 

100  Th.  Alkohol  lösen  bei  16D  0,07  bei  21o     0,91     bei  21o     0,84 

beim  Biedep.    0,83-0S7       bei  19°     0,81 

b.  Siedep.  2,75     b.  8iedep.8,70 
100  Th.  Aether  lösen  bei  19»     0,86     bei  20»     0,32-0,33 

beim  Siedep.  0,69-0,74       bei  21o     0,32. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wurden  die  warm  gesättigten  Flüssigkeiten  24  Stunden  in 
mit  Chlorcalciumröhren  yerschlossenen  GefftTsen  hHufig  geschüttelt,  dann 
rasch  filtrirt,  gewogen  und  yerdunstet  Zur  Bestimmung  der  Löslich- 
keit in  kochendem  Alkohol  und  Aether  wurden  die  Lösungen  in  ge- 
wogene Glasktlgelohen  aufgesaugt,  diese  nach  dem  Zuschmelzen  wieder 
gewogen,  die  Spitsen  abgebrochen  und  nun  das  Gewicht  des  Yer- 
dampfungsrüokstandes  (mit  der  entleerten  Kugel)  ermittelt  1 
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^^iSr*'  Btanz  dargestellte  Nitroverbindung  gab  bei  der  Analyse 
der  Formel  C4«Hi6N408  entsprechende  Zahlen;  Ekman 
betrachtet  sie  indessen  nach  der  Formel  C49Hi4(N04)8Ns 
zusammengesetzt  Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  des  obigen 
Rückstandes  enthält  neben  einem  harzartigen  und  einem 
ölartigen  Körper  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung 
die  salzs.  Salze  dreier  Basen^  von  welchen  die  eine  Lophin, 
CisHieNs^  ist;  die  zweite,  sternförmig  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  und  bei  200^  schmelzende  Base  gab  bei  der  Ana- 
lyse Zahlen^  aus  welchen  Ekman  als  wahrscheinlich  die 
Formel  CüHsoNs  berechnet;  die  dritte  Base,  deren  salzs. 
Salz,  als  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  der  Mutterlauge 
blieb,  ist  ölartig,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  und  hat 
nach  der  Analyse  des  salzs.  Salzes  und  des  PlatuiBalzes 
die  Formel  C28HisNs.  —  Mit  Wasser  zerlegt  sich  das  mit 
salzs.  Gas  gesättigte  Hydrobenzamid  in  Bittermandelöl  und 
in  Salmiak;  mit  absolutem  Alkohol  zerfallt  es  nach  der 
Gleichung  :   C4«Hi8N2,  2  HCl  +  BGÄOs   =   2  NH4CI 

G  Hß    ) 
+  3/^*^x104   in    Salmiak    und   in    Aethylbenzoläther. 

Dafs  sich  unter  den  Zersetzungsproducten  auch  Bitterman- 
delöl vorfand,  schreibt  Ekman  einem  Wassergehalt  des 
(mit  Natrium  entwässerten)  Alkohols  zu.  —  W.  Lieke(l) 
beobachtete  bei  der  Zersetzung  von  salzs.  Hydrobenzamid 
mittelst  absoluten  Alkohols  neben  Salmiak  und  Aethyl- 
benzoläther ebenfalls  Bittermandelöl,  dessen  Bildung  er  in 
gleicher  Weise  wie  Ekman  zu  erklären  sucht 

B.  Otto  (2)  hat  das  Verhalten  des  Hydrobenzamids 
zu  schwefliger  Säure  untersucht.  In  der  vermischten  Lö- 
sung beider  in  absolutem  Alkohol  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  weiTser  Niederschlag  ab,  der  am  Gewicht  mehr 
beträgt,  als  das  angewendete   Hydrobenzamid.     Die  Flüs- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  808;  im  An».  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
874;  Chem.  Centr.  1860,  120.  »  (2)  Ann.  Oh.  Pharm.  CXII,  806;  im 
AnBz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  314;  Chem.  Centr.  1860,120. 
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sigkeit  liefert  bei  der  Destillation  zuerst  Weingeist,  dann  ^^t^^' 

C  Hß  i 
Aethylbenzoläther^/Q  jT^N  j  O4.    Der  weifse  Niederschlag  ist 

schwefligs.  Bittermandelöl-Ammoniak,  Ci4H5(NH4)S206;  das 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwefel- 
säure 3  At.  Wasser  bindet.  Die  wasserfreie  Verbindung 
ist  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Wasser.  Beim  Erhitzen  sublimirt  der  gröfsere 
Theil;  der  bei  200^  bleibende  Eückstand  besteht  aus  Lo- 
phin  und  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern.  Beim  Ver- 
dunsten concentrirter  Lösungen  von  schwefligs.  Bitterman- 
delöl-Ammoniak oder  der  entsprechenden  Natronverbindung 
und  Ghlorbaryum  über  Schwefelsäure  erhält  man  Nadeln 
oder  verwitternde  vierseitige  Tafeln  von  der  Formel 
Ci4H5BaSsOe  -f-  3H0(1).  Aus  einem  Gemisch  concentrirter 
Lösungen  von  Salpeters.  Natron  und  schwefligs.  Bitter- 
mandelöl-Ammoniak scheiden  sich  nach  24  Stunden  grofse 
durchsichtige  Krystalle  der  Natronverbindung  CliHöNaSsOe 
+  4H0  ab. 

H.  Schwan ert  (2)  hat  das  Verhalten  der  Hippursäure  HippuriKur«. 
zu  Phosphorsuperchlorid  und  zu  wasserfreier  Schwefelsäure 
untersucht.  Fhosphorsuperchlorid  wirkt  erst  in  gelinder 
Wärme  auf  die  Säure  ein ;  bei  Anwendimg  gleicher  Aequi- 
valente  entwickelt  sich  nur  Phosphoroxychlorür  neben 
Salzsäure  und  es  bleibt  ein  brauner,  in  Alkohol  und  Am- 
moniak löslicher  und  daraus  durch  Wasser  oder  Salzsäure 
harzartig  fällbarer  Eückstand.  Destillirt  man  dagegen  die 
Hippursäure  (nicht  mehr  als  etwa  10  Grm.)  mit  2  Aeq. 
Phosphorsuperchlorid,  so  geht  zuerst  fast  nur  Phosphoroxy- 
chlorür, zwischen  180  und  200^  ein  dickflüssiges  Liquidum 
und  dann  zwischen  220  und  250^  eine  krystallinisch  erstar- 
rende Masse  über.     Das   von  den   Krystallen    getrennte 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  300.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  59 ; 
im  Atu2.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  866;  Ghem.  Centr.  1860,  11;  B^p. 
chim.  pure  I,  596. 
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™pp"*«*- Destillat  lieferte  bei  wiederholter  Bectification  bis  120^ 
Phosphorozychlorür;  dann  bei  196^  siedendes  Chlorbenzojl, 
C14H5O2;  Cl;  und  ein  über  200^  siedendes  y  beim  Stehen 
über  Schwefelsäure  krystallinisch  werdendes  Oel  von  der 
Formel  CigHeCINOs;  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen 
auch  die  bei  der  ersten  Destillation  erhaltenen  Eiystalle. 
Die  Verbindung  zerfliefst  unter  Aether  in  gelinder  Wärme 
zu  einem  gelblichen  Oel^  ohne  sich  merklich  zu  lösen;  beim 
Erkalten  krjstallisirt  sie  wieder  in  flachen  vierseitigen 
monoklinoedrischen  Säulen;  die  an  ihren  Enden  durch 
zwei  Flächen  begrenzt  sind.  Sie  schmilzt  zwischen  40  und 
50®,  destillirt  ohne  Veränderung  bei  200®,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  daraus  nur 
schwierig  krjstallisirbar.  Die  Lösung  wird  weder  durch 
Platinchlorid  noch  durch  Quecksilberchlorid  oder  Salpeters. 
Silber  gefüllt.  Von  wässeriger  oder  weingeistiger  Kalilö- 
sung wird  die  Verbindung  nicht  zersetzt;  bei  wiederholtem 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  zerfällt  sie  theilweise  in  Am- 
moniak und  Benzoesäure;  auch  wässeriges  Ammoniak  be- 
wirkt bei  130®  nur  theilweise  Zersetzung.  Salzs.  Gas  wird 
von  der  Verbindung  in  einem  nahezu  der  Formel 
CigHeClNOg,  HCl  entsprechenden  Verhältnifs  absorbirt;  das 
Product  verliert  aber  die  Säure  schon  beim  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  über  Schwefelsäure.  Eine  zweite 
krystallinische  Verbindung  von  der  Formel  CisHhClgNOj 
erhält  man,  jedoch  nur  in  geringer  Menge,  bei  der  Destil- 
lation von  Hippursäure  mit  Phosphorsuperchlorid  durch 
wiederholte  Rectification  des  zuletzt  übergehenden  Oels. 
Sie  krystallisirt  ebenfalls,  ist  aber  leicht  löslich  in  Aether. 
—  Mit  den  Dämpfen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  ver- 
wandelt sich  die  Hippursäure  in  eine  braune  Flüssigkeit, 
deren  wässerige  Lösung  nach  dem  Neutralisiren  mit  koh- 
lens.  Bleiozyd,  Zersetzen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  Verdunsten  eine  bräunlichgelbe,  amorphe ,  zer- 
fliefsHche  Masse  von  Sulfohippursäure  liefert.  Das  neutrale 
Barytsalz  dieser  Säure  hat  die  Formel    CisHTBasNSsOis 
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+  2  HO.  Durch  Kochen  der  Säure  mit  Bleioxydhydrat  ='pp""«""- 
wurde  ein  BleiBalz  erhalten,  dessen  Oxydgehalt  annähernd 
der  Formel  CiaHjPb^NSsOio  +  2PbO  entsprach.  Die 
Bildung  der  Sulfohippursäure  geht  vor  sich  gemäfs  der 
Gleichung  :  C18H9NO«  +  8,0«  =  CisHgNSsjO».  Mit 
salpetriger  Säure  behandelt  liefert  die  Sulfohippursäure 
nicht  SulfobenzoglycolsäurC;  sondern  SulfobenzoesäurC; 
GiiHeSsOioi  neben  einer  öligen ;  wahrscheinlich  Olycol- 
säure  enthaltenden  Substanz.  —  Nitrohippursäure  liefert 
nach  Schwanert  durch  anhaltendes  Behandeln  ihrer 
Lösung  in  gesättigtem  Schwefeiammonium  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  Ansäuern  der  verdampften  Flüssig- 
koit^  mit  Salzsäure  oder  besser  mit  Salpetersäure  die 
Amidohippuraäurej  CigHioNgOe;  welche  in  leichten  weifsen 
Blättchen  krystallisirt;  sich  in  360  bis  370  Th.  Wasser  von 
20^,  in  1200  Th.  absolutem  Alkohol  von  15^  aber  nicht  in 
Aether  löst  In  kochendem  Wasser  und  Weingeist  ist  sie 
leicht  löslich^  ebenso  in  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösungen 
fllrben  sich  rasch  braun.  Mit  concentrirter  Salzsäure  bilden 
sich  braune^  leicht  zersetzbare  Krystallblättchen^  deren 
Chlorgehalt  der  Formel  CisHioNiOe;  HCl  entsprach. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  die  chemischen  Verhält- «o«*»»««"«- 
msse  einer  neuen  flüchtigen ^  von  Gg.  Merck  darge- 
stellten Säure  der  Vogelbeeren  ermittelt  Sie  ist  der 
Träger  des  eigenthümlichen  ^  durchdringenden  Geruchs^ 
welcher  sich  beim  Abdampfen  des  theilweise  mit  Kalk 
gesättigten  Saftes  entwickelt.  DestiUirt  man  die  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  beim  unvollständigen  Sättigen  des 
Saftes  der  unreifen  Vogelbeeren  mit  Kalkmilch  der  neu- 
trale äpfels.  Kalk  abgesetzt  hat,  in  einer  kupfernen  Blase, 
zuletzt    unter  Zusatz   von   etwas  Schwefelsäure,    so   er- 


(1)  Ann.  Ch.  PUnn.  CX,  129;  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  48;  im 
Anas.  London  S.  Soc.  Proc.  IX,  681;  Phil.  Mag.  [4]  XyiIl/379 ;  Compt 
rend.  XLVIII,  297;  Instit.  1859,  51;  R^p.  ohim.  pure  I,  807;  J.  pr. 
Ohem.  LXXVII,  409;  Chem.  Centr.  1659,  810. 

JalmäbMieht  f.  Chmni«  o.  ■.  w.  f.  1869.  21 
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BoAbuftnr«. }|^^  maii  6111  sauTes  Destillat;  aas  welchem,  nach  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Natron  nnd  Verdampfen,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  ein  braunes  Oel  abgeschieden  wird« 
Durch  Auflösen  in  Aether  und  Rectification  des  Oels 
nach  dem  freiwilligen  Verdampfen  des  Aethers  erhiüt  man 
es  rein.  Frisch  destilUrt  bildet  es  eine  wasserklare  Flüs- 
sigkeit, deren  Dämpfe  im  concentrirten  Zustande  wider- 
wärtig, fast  betäubend  riechen.  Sein  spec.  Gew.  ist 
=  1,068  bei  15®;  es  siedet  constant  bei  221®,  stets  ver- 
wandelt sich  aber  bei  der  Destillation  ein  Theil  des  Oek, 
selbst  im  Wasserstoffstrom,  in  eine  harzartige,  gelbe  Sub- 
stanz. Das  Oel  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure;  es  löst  sich  mit  saurer  Beaction  nicht  unbeträcht- 
lich in  Wasser  und  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol  und 
Aether.  Seine  Lösungen  in  Ammoniak,  Alkalien,  Kalk- 
und  Barytwasser  trocknen  zu  amorphen  Bückständen  ein; 
aus  kohlens.  Alkalien  treibt  es,  indem  es  sich  darin  löst, 
die  Kohlensäure  nicht  aus.  Säuren  zersetzen  diese  Ver- 
bindungen, unter  Ausscheidung  des  ursprünglichen  Kör- 
pers. Salpeters.  Silber  erzengt  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  einen  weifsen  gallertartigen,  am  Lichte  sich 
schwärzenden  Niederschlag.  Die  Analyse  ergab  ftlr  das 
Oel  die  Formel  CiaHgO^,  fiir  die  Silberverbindung 
CisÜTAgOi.  Erwärmt  man  das  Oel  gelinde  mit  festem 
Kalihydrat  oder  kocht  man  es  einige  Zeit  mit  concentrirter 
Salzsäure,  so  erleidet  es  eine  merkwürdige  Umwandlung, 
sofern  eine  neue  isomere  und  krystallisirbare  Säure  ent- 
steht. Hof  mann  nennt  die  erstere  ölartige  Säure  Para- 
MTbrnaäure,  die  letztere  krystallisirbare  Sorbinaäure.  Die 
Sorbinsäure  läfst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem 
Wasser  leicht  rein  erhalten;  sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Aus  einer  siedenden  Mischung  von  1  Vol. 
Alkohol  und  2  Vol.  Wasser  krystallisirt  sie  in  zolllangen 
weifsen  Krystallnadeln.  Sie  ist  geruchlos,  schmilzt  bei 
134®,5,  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung  und  zersetzt 
kohlens.   Salze.     Ihre  Analyse  ergab    ebenfalls  die  For- 


Sftiureii  moA  cUMn  GMi5rig6B.  323 


Borbiniiliu«. 


mel  Ci^B^O«;  daa  Silbersalz^  C!i8H7Ag04,  »t  ein  weifser 
krystalliniBcher  Niederschlag ,  das  BarytsaLe^  Ci^EiBslO^ 
krystaUisirt  in  silberglänzenden  Schuppen,  ebenso  das 
Kalksalz»  Ci»H7Ca04.  Das  Kali-  und  Natronsalz  krystalii- 
•iren  nur  schwierig.  Das  in  langen  Nadeln  krystallisirbare 
Anmioniaksalz  wird  in  concentrirter  Lösung  durch  Ohlor- 
caloium  und  die  meisten  schweren  Metallsalze,  aber  nicht 
durch  Chlorbaryuni;  Ghlorstrontium  und  Chlormagnesium 
ge&llt.  Der  Aethjläth^  der  Sorbinsäure,  Ci2H7(C4H6)04, 
riecht  aromatisch,  ähnlich  dem  Benzoesäureäther,  und  siedet 
bei  195^,5;  er  entsteht  durch  Einleiten  von  salzs.  Gas  in 
die  alkoholische  Lösung  der  Säure  und  durch  Einwirkung 
▼on  Soirbjlchlorid  auf  Alkohol.  Sorbylchlorid  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Säure  oder 
von  Phosphorchlorür  auf  das  Kalisalz;  es  wird  durch 
Wasser  unter  Bückbildung  der  Säure  zersetzt,  bildet  mit 
Alkohol  den  Aether,  mit  Ammoniak  Sorbamid  und  mit 
Pbenjlamin  Sorbanilid.  Das  Sorbamid ,  CnHeNOs 
=  C12H7O9,  Hs,  N,  bildet  weifse,  leicht  schmelzbare,  in 
Wasser  und  Alkohol  lösliche  Nadeln;  es  entsteht  durch 
Einwirkung  von  trockenem  kohlens.  Ammoniak  auf  rohes 
Sorb jlchlorid ,  oder  auch  von  wässerigem  Ammoniak  aui 
den  Sorbinsäureäther  bei  120^.  Das  Phenyhorlamid 
(Sorbanilid)  ist  ein  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Beim 
Erhitzen  der  Sorbinsäure  mit  Barythydrat  entsteht,  neben 
kohlens.  Baryt,  ein  flüssiger  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoff. Die  Sorbinsäure  gehört  hiernach  einer  neuen  Reihe 
von  Säuren  an,  welche  zu  den  gewöhnlichen  fetten  und 
aromatischen  Säuren  in  naher  Beziehung  steht. 

A.  Souchav  und  C.  Groll  (1)  haben  die  Salze  der   Ain«iMii. 
Ameisensäure   mit    den   Alkalien    und   alkalischen  Erden 
untersucht.    Das  Kalisalz,  C1HKO4,  krystaUisirt  schwierig 
in  rhombischen  Säulen  oder  rhombischen  Pinakoiden ;  es  ist 
zerfliefslicb,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwerer 

(1)  J.  pr.  CKem.  LXXVI,  470.7 

21  ♦ 
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löslich,  schmiLet  bei  150^  —  Das  Natronsalz,  CiEQfaO«;  krj- 
stallisirt  leichter  in  rhombischen  Säulen  mit  sngeschärften 
Seitenflächen  und  rhombischen  PinakoideU;  die  bei  200^ 
schmelzen,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  etwas 
schwieriger,  in  Aether  nicht  löslich  sind.  Ein  sehr  leicht 
verwitterndes  Salz  mit  2  At.  Wasser,  wie  es  Göbel 
untersuchte,  wurde  ebenfedls  erhalten.  —  Das  Lithionsalz, 
CaHLiO«  -|~  2  HO,  krjstallisirt  in  gro&en  luftbeständigen 
rhombischen  Prismen,  welche  erst  bei  100^  den  Wasser- 
gehalt verlieren.  Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Das  Ammoniak- 
salz, CsH(NH4)04,  krjstallisirt  in  federartig  vereinigten 
rhombischen,  beinahe  rectangulären  Tafeln,  welche  etwas 
zerfliefslich  sind  und  bei  100^  imter  Ammoniakverlust 
schmelzen.— *  Das  Barytsalz,  C^HBaOi,  bildet  grofse,  stark 
glänzende  rhombische  Säulen,  welche  sich  in  etwa  4  bis 
5  Th.  Wasser,  nicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  —  Das 
Strontiansalz ,  CgHSrOi  -f-  2H0,  krjstallisirt  in  stark 
glänzenden  sechsseitigen  rhombischen  Säulen  mit  oben 
dachförmig  abgestumpften  Flächen.  Bei  100^  verliert  das 
in  Wasser  leicht  lösliche,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liche Salz  den  ganzen  Wassergehalt.  —  Das  Kalksalz, 
C!|HCa04,  krystallisirt  schwierig  in  rhombischen  Säulen 
mit  zugespitzten  Endflächen.  Es  ist  luftbeständig,  in  8 
bis  10  Th.  Wasser  löslich,  in  Weingeist  und  Aether  un« 
löslich.  —  Das  Magnesiasalz ,  CsHMgO^  +  2  HO ,  bildet 
mikroscopische  rhombische  Prismen  und  Octaöder,  ver- 
wittert an  der  Luft  und  löst  sich  in  etwa  13  Th.  Wasser, 
nicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  verliert  bei  100^  den 
ganzen  Wassergehalt.  —  Vergl.  auch  Heusser's  An- 
gaben über  die  Krystallform  und  Zusammensetzung  meh- 
rerer ameisens.  Salze  im  Jahresbericht  f.  1861,  434. 

Ameisens.  Lithion  krystallisirt  nach  Hand  1  (1)  rhom- 
bisch,  mit   den   Flächen  poP  •  oot^oo  .  P  .  Poo  .  2]ß(X); 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXII,  9i2. 
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es  ist  ooP  :  ooP  =  113^2',  Poo  :  Poo  an  der  Hauptaxe 
=  106«42',  2f  c»  :  2P00  daselbst  =  91^48'.  —  Ameisens. 
Cadmiumoxjd-Barjt  bildet  nach  Handl  (1)  rhombische 
Krystalle;  mit  den  vorherrschenden  Flächen  ooP  .  cx)Poo. 
Pc»  (ooP  :  ooP  =  84n0';    Pc»  :  Pc»   an  der   Hauptaxe 

J.  A.  Wanklyn  (2)  hat  die  Essigsäure  in  ähnlicher  «-»«•*"- 
Weise  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natrium- 
methyl synthetisch  dargestellt,  wie  die  Propionsäure  aus 
Natriumäthyl  und  Kohlensäure  (3).  Leitet  man  durch 
Natriummethyl ,  wie  man  es,  gemengt  mit  Zinkmethyl, 
beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Zinkmediyl  erhält  9  einen  Strom  von  Kohlensäure ,  so 
erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  und  erstarrt  dann  zu  einer 
festen  Masse.  Zerreibt  man  dann  dieselbe  mit  etwas 
Quecksilber;  um  etwa  vorhandenes  Natrium  in  ein  Amal- 
gam zu  verwandeln,  und  deslallirt  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  ein  saures  Destillat,  in  welchem  die 
Anwesenheit  der  Essigsäure  von  Wanklyn  auf  das  Be- 
stimmteste nachgewiesen  wurde.  Es  entsteht  demnach 
bei  der  Emwirkung  von  Kohlensäure  auf  Natriummethyl 
essigs.  Natron  nach  der  Gleichung  :  CaOi  -|-  Na,  C^Hs 
3=  C4H9Na04.  Wanklyn  überzeugte  sich,  dafs  die  er- 
haltföie  Essigsäure  nicht  durch  Oxydation  des  vorhandenen 
Aeihers  entstanden  sein  konnte^  denn  eine  nicht  mit  Koh- 
lensäure behandelte  ätherische  Lösung  des  Natriummethyls 
lieferte  bei  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  keine  Essig- 
säure. 

Essigs.  Cadmiumoxyd,   CdO,  C4H3O3  +  3H0,  kry- 
stallisirt  nach  Handl  (4)  monoklinometrisch,  in  der  Com- 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXYII,  388.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI, 
234;  London  B.  Soc.  Proc.  X,  4;  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  534;  Chem. 
Gas.  1859,  317;  Ann.  eh.  phjs.  [3]  LYII,  358;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
188;  t^hem.  Centr.  1859,  847.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1858,  378.  — 
(4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXII,  253. 
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E«.igaurc.  bination  ooP  .  ooPoo  .  OP".  —  Poo,  mit  den  Neiginigeii 
ooF  :  ooP  im  klinodiagonalen  Hauptsdwitt  =  42^42^, 
OP  :  ooPoo  =  101<>26',  OP  :  ooP  =  94^,  OP  :  —  Poo 
=  145^4^  ooPoo  :  --  Poo  =  136^1'. 

Nach  Scheurer-Keatner  (1)  entsteht  auf  Zusata 
von  Salpetersäure  zu  einer  siedenden  Auflösung  von  esaigs, 
Eisenoxydul  in  freier  Essigsäure  eine  dunkelrothe  Flüssig- 
keit^ in  welcher  die  vollkommene  Oxydation  des  Eisen* 
oxyduls  ssu  Oxyd  erst  dann  eintritt ,  wenn  das  zweite 
Aequivalent  Salpetersäure  zugefügt  ist.  Bei  hinreichend 
concentrirter  Lösung  scheiden  sich  während  des  Erkalten« 
blutrothe  Kry stalle  aus,  welche  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt; mit  Aether  abgewaschen  und  aus  heifsem  Wasser 
umkrystallisirt  rothe  Nadeln  von  der  Formel  FegOsy  NOe, 
2C4H8O8;  6  HO  bilden.  Die  wässerige  Lösung  dieses 
Salzes  wird  beim  Sieden  zersetzt,  indem  Eisenoxyd  nieder- 
flELllt  und  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Salpetersäure 
entweicht.  Ein  Ueberschufs  von  Essigsäure  verzögert 
diese  Zersetzung;  man  kann  dann  die  Lösung  in  gelinder 
Wärme  zur  Krystallisation  verdampfen.  Das  nämliche 
Salz  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf 
das  in  Wasser  lösliche  basisch  -  Salpeters.  Eisenoxyd^ 
Fe^Os;  NOs.  Es  krystallisirt,  wenn  man  das  Gemenge 
einige  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  läfst  und  dann 
unter  Zusatz  von  überschüssiger  Essigsäure  verdunstet 
Erhitzt  man  aber  unmittelbar  nach  dem  Zufügen  der 
Essigsäure ;  so  zersetzt  sich  das  basisch  -  Salpeters.  Salz; 
in  einer  zugeschmolzenen  Eöhre  einige  Zeit  auf  100^  er* 
wärmt;  zerfällt  das  Salz  ebenfalls  und  man  erhält  eine 
Lösung;  welche  im  durchfallenden  Licht  klar»  im  auffiUlen- 
den  aber  trübe  erscheint  Fügt  man  dem  vorstehenden 
Salz  noch  1  Aeq.  Salpetersäure  zU;    so  entsteht  ein  neues 


(1)  Ballet  de  la  soc.  chim.  de  Paris,  e^anoe  du  17  Aoftt  189^9 ;  im 
Au8z.  IMp.  chim.  pure  II,  81. 


r 
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Salz  in  dunkleren  kömigen  Krystallen^  deren  Formel  ^^v«««"- 
nicht  festgestellt  ist.  Durch  Einwirkung  von  Essigsaure 
auf  das  basisch -salpeters.  Eisenoxjd  FegOs;  ^NOs  erhält 
man  kleine^  meist  gekreuzte  Frisme»;  für  welche  Scheu- 
rer-Kestner  nach  einer  Analyse  die  Formel  FegOs; 
2N06^  C^HsOsy  8  HO  als  wahrscheinlich  betrachtet.  Kry- 
stallisirtes  Eisenchlorttr;  in  Essigsäure  gelöst  und  mit  Sal- 
petersäure oxydirt»  liefert  gelbrothe  Krystallc;  welche  auf 
2  Aeq«  Eisen  1  Aeq.  Chlor  enthalten.  Scheurer- 
Kestner  drückt  demnach  die  Beaction  durch  die  Glei- 
chung :  4FeCl  +  0^0»  +  2N0ß  =  (Fe«0,,  NOg, 
CAOs,  HCl)  +  FejCla  +  NO,  aus.' 

Nach  Schlagdenhauffen's  (1)  Angabe  besteht 
das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
eis  auf  wasserfreies  essigs.  Natron  oder  essigs.  Bleioxyd 
aus  Essigsäure- Anhydrid ;  aufserdem  bilde  sich  schweflige 
Säure,  Schwefelmetall;  Chlormetall  und  schwefeis.  Salz. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  erhalte  man  neben  Eohlenoxyd, 
Aceton  und  freiem  Schwefel  eine  gelbe,  erstickend  riechende 
Flüssigkeit    Vergl.  Jahresber.  f.  1856,  485. 

Unterwirft  man,  nach  G.  Nachbaur  (2),  ein  Ge- 
menge von  Cyanquecksilber  und  entwässertem  essigs.  Kalk 
(nicht  mehr  als  etwa  2  Loth)  der  trockenen  Destillation,  so 
erhält  man  eine  gelbliche,  bald  braun  werdende,  nach  Blau- 
säure riechende  Flüssigkeit,  in  welcher  nach  der  Angabe 
von  Bonnet  (3)  die  dem  Chloroform  entspreehende  Cyan- 
verbindung,  das  Cyanoform,  enthalten  sein  soll.  Sie  ent- 
hält aber,  wie  Nachbaur  zeigt,  neben  Acetonitril,  Ace- 
ton und  Blausäure  eine  neue  Base  von  der  Formel  CieHigN«, 
die  man  in  folgende  Weise  daraus  abscheidet.  Man 
deatillirt  die  Flüssigkeit,   wobei  etwa  die  Hälf):e  zwischen 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  299.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ben  XXXV,  148; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  808;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  898;  Chem.  Centr. 
18&9,  616;  Chem.  Qfts.  1859,  421;  R^p.  chim.  paro  I,  517.  —  (8)  L. 
Gmelin^s  Handh.  der  Chem.,  4.  Aufl.,  IV,  509. 
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iMgrt««.  77  und  80^  übergeht,  und  wechselt  die  Vorlage^  sowie  ein 
Tropfen  des  Destillats  mit  gesättigter  Oxalsäurelösung 
oder  concentrirter  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrt. 
Die  nun  übergehende  Portion  enthält  die  neue  Base.  Das 
farblose;  unangenehm  nach  Propjlamin  riechende  Destillat^ 
aus  dem  sich  die  Base  selbst  nicht  rein  abscheiden  läTsti 
reagirt  alkalisch,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Wasser  unter  Freiwerden  von  Blausäure,  und  mischt 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Flatinchlorid  er- 
zeugt darin  eine  spärliche  krystallinische  Fällung;  mit  Sal- 
peters. Silberoxyd  entsteht  Cjansilber,  mit  Eisenchlorid 
ein  brauner  Niederschlag,  der  bei  richtigem  Verhältnifs 
durch  Erhitzen  blau  wird;  Quecksilberoxyd  liefert  unter 
Gasentwickelung  Cyanquecksilber.  Sättigt  man  das  De- 
stillat vorsichtig  mit  Oxalsäure ,  so  erhält  man  ein  Hauf- 
werk weifser  nadelformiger  Krystalle,  die  durch  Pressen 
und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  rein  erhalten  werden. 
Durch  Erwärmen  mit  Wasser  werden  sie  zersetzt,  in  Blau- 
säure, welche  entweicht,  und  in  oxald.  Ammoniak.  Die 
Analyse  des  Salzes  ergab  die  Formel  CaoHsoN408 
=  CiiHigNa,  Cya  +  CaHjOs.  Das  in  gleicher  Weise  dar- 
gestellte, in  einem  geringen  Ueberschufs  von  Schwefel- 
säure sehr  leicht  lösliche  schwefeis.  Salz  hat  die  Formel 
CieHjoNAOsS,  =  CwHisN«,  Cyg  +  SjHjOg.  Die  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Bemsteinsäure 
sind  nicht  krystallisirbar  und  zerfliefslich.  Quecksilber- 
jodid  löst  sich  in  der  Base  beim  Erwärmen  in  beträcht- 
licher Menge,  unter  Bildung  mehrerer  Verbindungen. 
Sättigt  man  eine  mäfsig  concentrirte  wässerige  Lösung  in 
der  Wärme  mit  Jodquecksilber,  so  erhält  man  beim  Elr- 
kalten  silberglänzende  Blätter,  die  an  der  Luft  roth  werden 
und  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen.  Ihre  Anar 
lyse  entsprach  der  Formel  CieHisNiHgg J4.  Nachbaur  ver- 
muthet,  dafs  sie  einen  Theil  des  Quecksilbers  an  Cyan  ge- 
bunden enthalten  und  dafs  die  Constitution  der  neuen  Base 
analog  der  des  Cyananilins  sei  : 
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Cyananilin  :  Neue  Base  : 

(C«H.),J  (C,H,)a  (CAHI 

H,}  N,  +  Cy,         (C^Hs),} N,  +  Cy,  oder  H,} N,  +  Cy,. 

Cjangas  wird  von  Trimethylamin  unter  dunkelbrauner 
Färbung  und  Bildung  eines  braunen  Nioderachlags  absor- 
birt.  Die  wässerige  Lösung  löst  Jodquecksilber  auf  und 
giebt  eine  krystallinische  Verbindung^  die  unter  dem 
Mikroscop  betrachtet  keine  Aehnlichkeit  mit  der  der 
neuen  Base  hat. 

G.  Siädeler  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Berei-  ^wehyd. 
tung  des  Essigsäurealdehyds  ^  welches  rasch  ausführbar  ist 
und  die  Verluste  vermeidet^  welche  bei  der  gewöhnlichen 
Darstellungsmethode  durch  die  wiederholten  Reetificationen 
herbeigeführt  werden.  Der  Apparat  besteht  aus  einer  tu- 
bulirten  und  mit  einem  Trichterrphr  versehenen  Betörte, 
deren  Vorlage  mittelst  des  nach  oben  gerichteten  Tubulus 
mit  einem  (in  einer  geeigneten  Glasglocke  befindlichen) 
Schlangenrohr  und  dieses  mit  zwei  (zur  Aufnahme  des 
Aldehyds  bestimmten)  Cylindern  conununicirti  welche  durch 
Bohren  mit  einander  verbunden  sind.  Man  nimmt  auf 
100  Th.  VtTeingeist  150  Th.  zweifach-chroms.  Kali  in  erbsen- 
grofsen  Stücken  und  200  Th.  Schwefelsäure ,  die  mit  dem 
dreifachen  Vol.  Wasser  verdünnt  wird.  Dem  erkalteten 
Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Wasser  fügt  man  den 
Weingeist  zu  und  läfst  dieses  (durch  Eis  und  Kochsalz 
abgekühlte)  Gemisch  mit  der  Vorsicht  zu  dem  in  der  Be- 
torte befindlichen  (und  ebenfalls  abgekühlten)  chroms.  Kali 
fliefseU;  dafs  eine  zu  starke  Erhitzung  vermieden  wird. 
Entfernt  man  von  der  nur  zu  Vs  angefüllten  Betorte  die 
Kältemischung,  so  kommt  der  Inhalt  von  selbst  ins  Sieden, 
welches,  wenn  es  nach  und  nach  schwächer  wird,  durch 
Erwärmung  unterhalten  wird,  so  lange  sich  an  dem  geöff- 
neten Tubulus  der  Betorte  noch  der  Geruch  nach  Aldehyd 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXY I,  54 ;  Chem.  Gentr.  1859,  664 ;  lUp.  chim. 
pure  I,  306. 
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▲id.k7d.  bemerken  läfst.  Sobald  sich  in  der  Vorlage  FlüsBigkeit 
angesammelt  hat,  erhitzt  man  diese  mit  der  Spirituslampe^ 
um  das  Aldehyd  sogleich  in  das  (mit  Wasser  von  60  bis 
60^  umgebene)  Schlangenrohr  zu  treiben.  Wasser,  Wein- 
geist, Acetal,  sowie  der  gröfsere  Theil  des  gebildeten  Es* 
sigäthers  werden  condensirt  -  und  fliefsen  wieder  in  die 
Vorlage  zurück,  während  das  Aldehyd  sich  theils  im  ersten 
Cylinder  ansammelt,  theils  im  zweiten  durch  Aetber  zu- 
rückgehalten wird.  Nach  beendigter  Destillation  vermischt 
man  den  Aether  mit  dem  Inhalt  des  ersten  Cylinders,  sät- 
tigt bei  guter  Abkühlung  mit  trockenem,  durch  ein  weites 
Bohr  einströmendem  Ammoniak,  und  sammelt  nach  12  stün- 
digem Stehen  das  ausgeschiedene  Aldehyd-Ammoniak;  die 
überstehende  Flüssigkeit  enthält  eine  weitere  Menge  da- 
von, die  sich  erst  allmälig  daraus  abscheidet  100  Th. 
Weingeist  liefern  so  40  Th.  Aldehyd-Aihmoniak;  bei  An- 
wendung zweier  grofser  und  passender  Betorten  läfst  sich 
leicht  in  einem  Tage  Vs  Pfund  der  Verbindung  gewinnen. 
Aus  dem  Aldehyd  hatten  Wurtz  (1)  und  Geuther  (2) 
durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  eine  von  dem 
Ersteren  als  ChloräthyUden  bezeichnete,  mit  dem  Chloräthylen 
isomere  Verbindung  G4II4CI2  erhalten.  Beilstein  (3)  hat 
gezeigt,  dafs  diese  Verbindung  {Ä)  mit  dem  von  Beg- 
nault  (4)  als  erstes  Ghlorsubstitutionsproduct  des  Chlor- 
äthyls  erhaltenen  s.  g.  Chlorür  des  gechlorten  Aethyls  {B) 
identisch  ist.  Er  zeigt  dies  durch  Vergleichung  der  fbr 
beide  Verbindungen  vorliegenden  Angaben  und  durch  die 
von  ihm  selbst  angestellten  Versuche ;  nach  letzteren  siedet 
B  schon  gegen'  60^  und  giebt  dasselbe  auch  bei  der  Ein- 
wirkung   von    Aether-Natron    s.  g.    Chloraldehyden  oder 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  289.  -  (2)  Daselbst  288.  >—  (s)  Compt 
rend.  XLIX,  134;  Instit  1859,  239;  B^p.  chim.  pure  I,  505;  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXIII,  110;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  59;  Chem.  Centr.  1859, 
848;  ausführlicher  Bull.  soo.  chim.  du  22  Juillet  1849.  -*  (4)  Ann.  ch. 
phys.  [8]  XIX,  193;  Ann.  Gh.  Pharm.  XXXUI,  310. 
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gechlortes  Aethylen  C4HSCI  unter  gleichzeitige  BQdang  ^^^^v*- 
einer  kleinen  Menge  Acetal;  A  und  B  haben  denselben 
Gerach;  zerfallen  beide  bei  dem  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Lösmig  von  essigs.  Kali  im  Oelbad  zu  Chlorwasserstoffsäure 
und  Chloraldehyden;  geben  in  gleicher  Weise  bei  Einwir- 
kung  von  alkoholischer  Amimoniaklösung  Chlorammonium 
und  Chloraldehyden ;  A  wird  durch  Chlor  leicht  angegriffen 
und  giebt  bei  Einwirkung  desselben  im  directen  Sonnen- 
licht; wie  B,  bald  Krystalle  von  Anderthalb'-Chlorkohlenstoff* 
Die  von  Wurtz  und  FrapoUi  (1)  bewerkstelligte 
Umwandlung  des  Aldehyds  zu  Acetal  veranlafste  Hof- 
acker und  Beil  st  ein  zu  Versuchen;  welche  der  Letztere 
zu  Ende  führte,  über  die  Umwandlung  des  Acetals  zu 
Aldehyd  (2).  Bei  2täg]gem  Erhitzen  des  Acetals  mit 
krystallisirbarer  Essigsäure  auf  150  bis  200^  bildet  sich 
neben  dem  schon  von  Wurtz  wahrgenommenen  essigs. 
Aethyl  auch  Aldehyd  (CisHuO*  +  2C4H4O4  =  2C8H8O4 
+  C4H4O8  +  2 HO).  Dieselben  Producte  entstehen  bei 
2tägigem  Erhitzen  des  Acetals  mit  wasserfreier  Essigsäure 
auf  150  bis  200^.  Da  hierbei  stets  bei  der  Zersetzung 
von  1  Aeq.  Acetal  1  Aeq.  Aldehyd  frei  wird;  vermuthete 
Beilsteiu;  es  möge  bei  der  Zersetzung  des  Acetals  mit- 
telst Phosphorsupercblorid  das  bei  der  Einwirkung  des 
letzteren  auf  Aldehyd  sich  bildende  s.  g.  Chloräthyliden 
entstehen;  welche  Vermuthung  indessen  nicht  durch  den 
Versuch  bestätigt  wurde.  Bezüglich  des  Verhaltens  des 
Acetals  zu  Phosphorsuperchlorid  fand  Beilstein  (3);  dafs 
sehr  heftige  Einwirkung  statt  findet,  Chloräthyl  und  Phos- 
phoroxychlorid  sich  bilden;  die  Bildung  von  Chloräthyliden 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  289  f.;  ausführlich  ist  die  Untersuchung 
reröffentlicht  Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  139.  —  (2)  Ball.  soo.  chim.  du 
25  F^vf.  1869;  Compt.  rend.  XLYIII,  1121;  B^p.  ohim.  pure  I,  606; 
Instit  1859,  207;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXII,  239;  J.  pr.  Ghem.  LXXYDI, 
377,  ^  (S)  BuU.  SOG.  chim.  du  27  Mai  1859;  Ann.  €h.  Pharm.  CXU, 
240. 
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^Mtibjd.  Q^^r  Chloraldehyden  sich  aber  nicht  nachweisen  liefs;  das 
Product  der  Einwirkung  von  2  Aeq.  Phosphorsup^chlorid 
auf  1  Aeq.  Acetal  schied  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Wasser  ein  von  Beilstein  fUr  CgHsClg  gehaltenes  Oel 
aus,  das  Product  der  Einwirkung  jener  beiden  Körper  nach 
gleichen  Aequivalenten  bei  der  allmäligen  Zersetzung  durch 
eingebrachte Eissttickchen  ein  von  Beilstein  für  CeHgClOs 
gehaltenes  Oel  (diese  beiden  Chlorverbindungen  wurden 
nur  in  geringer  Menge  erhalten);  Bei  Ist  ein  hält  die 
Gleichungen  : 

Ci,Hj404  +  2  PCI5  =  CÄCls     +  CÄCl  +  2  POjCla 
OBd  Ci,Hi404  +■      PCI5  =  CgHjClO,  +  C4H5CI  +      POjCla 

fUr  wahrscheinlich. 

W.  Heintz  und  J.  Wislicenus  (1)  haben  gezeigt; 
dafs  die  Aldehjdsäure  C4H4O3;  welche  nach  der  Annahme 
von  Lieb  ig  (2)  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxjd  auf 
Aldehyd  als  intermediäre  Verbindung  zwischen  diesem  und 
der  Essigsäure  entsteh ^1  soll,  nicht  existirt  und  dafs  hier- 
bei lediglich  Essigsäure  gebildet  wird. 

Läfst  man,  nach  Th.  Harn itz- Harn itzky(3)9  Chlor- 
kohlenoxyd in  einem  Ballon  auf  dampfibrmiges  Aldehyd 
einwirken,  so  tritt  eine  reichliche  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoff ein;  leitet  man  die  gasförmigen  Producte  in 
eine  stark  abgekühlte  Vorlage,  so  verdichtet  sich  eine 
Flüssigkeit,  welche  bald  zu  länglichen  Blättchen  erstarrt 
Diese  schmelzen  ungefähr  bei  0^,  die  Flüssigkeit  siedet 
bei  45®.  Die  Analyse  dieser  Verbindung  wie  ihre  Dampf- 
dichte fuhren  zur  Formel  CiHsCl;  ihre  Bildung  ergiebt 
sich  aus  der  Gleichung  :  C4H4O,  -f  CaOaClj  =  CÄCl 
+  HCl  +  C2O4.     Harnitz-Harnitzky  nennt  die  Ver- 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIII,  101;  im  Ausz.  Zeitsokr.  f.  d.  ges.  Natnrw. 
XIV,  305.  —  (2)  Ann.  Pharm.  XIT,  183;  Berzelins'  Jahresber.  XVI, 
315.  —  (8)  Compt.  rend.  XLVIII,  649;  Instit.  1859,  148;  Ball.  boo. 
ohim.,  B^uice  da  8  F^tt.  1859;  R^p.  ohim.  pore  I,  808;  Ann.  Ch.  Phann. 
CXI,  192 ;  CheoL  Gentr.  1859,  322. 
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bmdong  GUoraceten;  die  ist  isomer  mit  dem  gechlorten  ^^*^y*- 
Aethyleo;  unterscheidet  sich  aber  von  demselben  durch  Oire 
physikalischen  Eigenschaften;  wie  durch  ihr  Verhalten  zu 
Wasser.  Tropft  man  Chloraceten  in  Wasser^  so  sinkt  es 
unter;  wird  butterartig  und  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen 
unter  Zersetzung  auf.  Die  Lösung  wird  durch  Siibersalze 
geftUt  und  die  tiberstehende,  überschüssiges  Silber  ent- 
haltende Flüssigkeit  giebt  mit  Ammoniak  versetzt  und  er- 
wärmt einen  SilberspiegeL  Die  Zersetzungsproducte  nnd 
demnach  Chlorwasserstoff  und  Aldehyd  :  CiHsCl  -f-  HtOt 

=  ^*^|0,  +  HCL    Läfst  man   Chloraceten  bei  100^  in 

einer  zugeschmolzenen  Söhre  auf  benzoes.  Baryt  einwirken 
und  behandelt  dann  die  harte  Masse  mit  Aether;  so  bleibt 
Chlorbaiyum  neben  unzersetztem  benzoes.  Salz  ungelöst 
und  der  Aether  hinterläfst  nach  dem  Verdunsten  grofse 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaf- 
ten der  Zimmtsäurc;  deren  Bildung  sich  nach  der  Glei- 
chung :  C4H»C1  +  CiJIjBaO^  =  BaCl  +  C18H8O4  erklärt. 
Diese  Bildungsweise  der  Zimmtsäure  ist  der  durch  Chloracetyl 
und  Benzoylwasserstoff  von  Bertagnini  (1)  bewirkten 
ähnlich;  sie  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  man  aus  Gliedern 
der  Säurereihe  CbHoO^  zu  denen  der  Reihe  CnHg^sOi 
übergehen  kann. 

A.  Geuther  und  B.  Cartmell  (2)  haben  das  Ver- 
halten des  Essigsäure-Aldehyds  und  einiger  anderen  Alde- 
hyde zu  Wasserstoffsäuren  untersucht;  wir  lassen  die  Ee- 
sultate  dieser  Untersuchungen  hier  zusammen  stehen.  Dafs 
sich  wasserfreie  organische  Säuren  mit  Aldehyden  verbinden; 
war  schon -früher  von  Geuther  (3)   dargethan;  auch  hat 


(1)  Jahresben  t  1866,  473.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pluunn.  CXTI,  1 ;  im 
A1188.  Lond;  E.  Soo.  Proc.  X,  108;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  309$  Ghem. 
Gw.  1859,  356;  Ghem.  Centr.  1860,  102;  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  360; 
R^p.  chim.  pure  II,  18.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  292. 
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Aidahyd.  ^^  Lieben  (1)  das  Verhalten  von  salzs*  Gas  zu  Aldehyd 
bereits  nntersacht  Sättigt  man  wasserfreies  Acrolem  (2) 
mit  salzs.  Gas,  so  bildet  sich  ein  dickfltlssiges  klares  Oel, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  viel  kaltem  Wasser  und 
Stehen  über  Schwefelsäure  in  eine  verfilzt  sammtartige 
weifse  Krjstallmasse  von  der  Zusammensetzung  CeHiO«; 
HCl  übergeht.  Die  bei  32^  schmelzbare  Verbindung  schmeckt 
schwach  rancid,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether, 
aber  nicht  in  Wasser.  Mit  Wasser  oder  verdünnten  Al- 
kalien erleidet  sie  in  der  Siedehitze  keine  Veränderung; 
mit  wässerigem  Ammoniak  erhitzt  entsteht  allmälig  Salmiak 
und  Acrolem-Amraoniak.  Sie  verbindet  sich  nicht  mit 
Platinchlorid  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung 
nur  langsam.  Bei  der  Destillation  zerfallt  sie  in  Acrolein 
und  in  Salzsäure;  eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  sie 
durch  stärkere  Säuren.  Mit  alkoholischer  Ealilösung  im 
Wasserbade  erhitzt  bildet  sich  neben  Chlorkalium  ein  farb- 
loser harzartiger  Körper^  wahrscheinlich  identisch  mit  einem 
Acroleinharz.  Bei  der  Destillation  des  salzs.  Acroleins 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Kalihydrat  erhält  man  (unter 
secundärer  WasserstoflFentwickelung  und  Bildung  von  etwas 
ameisens.  und  essigs.  Kali)  einen  öligen  farblosen  Körper, 
welcher  sich  bald  in  schöne  farblose  Krystalle  verwandelt. 
Geuther  und  Cartmell  nennen  diese  mit  dem  Acrolem 
isomere  oder  polymere  Verbindung  Metacroletn,  Dieses 
schmilzt  bei  50®,  erstarrt  bei  45®,  ist  leichter  als  Wasser, 
schmeckt  eigenthümlich  gewürzhaft,  und  verwandelt  sich 
bei  der  Destillation   ftir   sich  theilweise   in    gewöhnliches 


(1)  Jakresber.  f.  1858,  291.  —  (2)  Zar  Darstellung  von  Aoroleln 
destilliren  Genther  und  Cartmell  1  Th.  (nicht  mehr  als  60  Grm.) 
trockenes  Gljcerin  mit  2  Th.  saurem  Schwefels.  Kali  and  3  Th.  8and 
Aber  freiem  Feuer.  Das  Destillat  wird  sogleich  mit  Bleioxyd  in  Be- 
rflhrung  gebracht,  im  Wasserbade  rectifioirt  und  die  Reetification  wie- 
derholt, nachdem  das  Product  24  Standen  mit  Bleiozyd  und  Chlor»- 
caloium  susammeii  gestanden  hat 
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Acrolein  and  in  ein  gelbes  Harz.  Das  Metaoroleln  ist  un-  ^^«^^^ 
Idslicli  in  kaltem  Wasser^  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd 
Aether^  unveränderlich  darch  Terdünnte  Alkalien,  aber  bei 
der  Destillation  mit  Kalihydrat  theilweise  unter  Wasser- 
stoffentwickelung in  ein  farbloses  Oel  zerfallend.  Durch 
starke  Säuren  werden  die  Ejystalle  in  gewöhnliches  Acrolein 
verwandelt;  in  Essigsäure  sind  sie  ohne  Veränderung  lös- 
lich; sie  reduciren  nur  schwierig  ammoniakalische  Silber 
lösnng.  Mit  gasförmiger  Salzsäure  erzeugt  das  Metacrolein 
wieder  das  oben  beschriebene  salzs.  Acrolein.  —  Mit  Jod«* 
wasserstoffsäure  bildet  das  trockene  Acrolein  unter  heftiger 
Einwirkung  eine  dunkle  harzartige  Materie.  Mit  Met» 
acrolein  entsteht  unter  denselben  Umständen  ein  dem  salzs. 
Acrolein  ähnlicher  Körper;  der  aber  beim  Trocknen  unter 
Verlust  von  Jod  braun  wird.  —  Bei  Stägigem  Erhitzen 
von  Acrolein  mit  2  bis  3  Vol.  Wasser  auf  100®  verwandelt 
sich  ersteres  allmälig  in  einen  harzartigen;  bei  60®  schmel- 
zenden Körper;  der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  wie 
auch  in  heifsem  Wasser  löst.  Gleichzeitig  bildet  sich  auch 
etwas  Acrylsäure.  Das  bittere  Harz  entwickelt  beim  Er- 
wärmen Acrolein ;  neben  öligen  ProducteU;  und  reducirt 
ammoniakalische  Silberlösung.  Geuther  und  Cartmell 
nehmen  deshalb  aU;  es  sei  eine  isomere;  harzartige  Modi- 
fication  des  Acroleins.  —  Lieben  (1)  fand;  dafs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  salzs.  Gas  auf  trockenes  Esstgsäure- 
Aldehyd  das  bei  116  bis  117®  siedende  Aethylidenoxychlorür, 
CsHgClsOs;  bilde.  Nach  Geuther  und  Cartmell  ist 
der  Verlauf  der  Einwirkung  ganz  so,  wie  ihn  Lieben 
beschreibt;  die  sich  bildende  obere  Flüssigkeitsschichte  habe 
aber;  nach  der  Behandlung  mit  Bleioxyd  und  Chlorcalcium; 
die  Formel  CuHisClaO«.  Leite  man  durch  diese  Verbin- 
dung; bei  etwa  60  bis  80®;  einen  Strom  von  Kohlensäure; 
so  entweiche  neben  etwas  Salzsäure  fortwährend  Aldehyd 


(1)  Jahresber.  f.  1S6S,  291. 
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Aldehyd.  ^^^  ^QY  Rückstand  habe  die  ZusammenBetzung  CgHsClsOt. 
Beim  Sättigen  von  Aldehyd  mit  Jodwassergtoffiiäure  bilden 
sich  ebenfiiUs  zwei  Schichten;  eine  obere,  aus  wässeriger 
Jodwasserstofisäure  bestehend;  und  eine  untere  ölartigOi 
dunkel  gef&rbte;  welche  nicht  destillirbar  ist  und  schon  mit 
Wasser  in  Aldehyd  und  Jodwasserstoffsäure  zerfiillt.  — 
Schwefligs.  Gas  wird  von  trockenem  Aldehyd  unter  Wärme» 
entwickelung  in  reichlicher  Menge  absorbirt;  aber  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  leichter  in  einem  Strom 
Kohlensäure  bei  gelinder  Wärme,  giebt  die  Flüssigkeit 
alle  schweflige  Säure  wieder  ab.  Mischt  man  dieselbe  mit 
weingeistigem  Ammoniak  bis  zur  Neutralisation,  so  flillt 
schwefligs.  Ammoniak  nieder.  Ueberläfst  man  das  mit 
schwefliger  Sänre  gesättigte  Aldehyd  8  Tage  sich  selbst 
in  einem  verschlossenen  Qefäfs,  so  geht  das  Aldehyd  fast 
vollständig  in  Elaldehyd  über,  welches  man  daraus  durch 
Sättigen  der  mit  Wasser  gemischten  Flüssigkeit  mit  Kreide 
und  Destillation  erhält.  Das  Destillat  versetzt  man  mit 
einigen  Tropfen  Natronlauge  und  destillirt  von  Neuem, 
wenn  nach  einigen  Tagen  das  gewöhnliche  Aldehyd  ver- 
harzt ist  Nach  der  Entwässerung  des  Products  mit  Chlor- 
calcium  und  Bectification  hat  man  reines  Elaldehyd,  dessen 
Siedepunkt  bei  124^  liegt  und  der  bei  l(fi  krystallinisch 
erstarrt.  —  Benzoylwasserstoff  absorbirt  nur  wenig  salzs. 
Gas  und  bildet  damit  keine  Verbindimg;  Jodwasserstoflsäure 
wird  dagegen  unter  Bildung  von  zwei  dunkelbraunen  Flüs- 
sigkeitsschichten verschluckt,  wovon  die  obere  aus  wässe- 
riger Jodwasserstoffsäure  besteht,  während  die  untere  ölige 
eine  Jod  Verbindung  des  Benzoylwasserstofis  enthält.  Letztere 
erhält  man  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasser  und 
mner  Lösung  von  saurem  schwefligs.  Natron  rein.  Sie 
bildet  dann  eine  bei  28^  schmelzende,  etwa  bei  25^  zu  fast 
fitrblosen  rhombischen  Tafeln  erstarrende  Masse,  die  nach 
Kresse  riecht,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  aber  nicht 
in  Wasser  löst.  Geuther  und  Gar tm eil  nennen  die 
Verbindung   Benzoldehydoxyjodid;    ihre  Zusammensetzung 
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entsprieht  der  Formel  C4sHi8J40t.  Sie  ist  mit  Waeser  ^<^« 
Tmyerindert  destillirbar ,  wird  von  kohlens.  und  sauren 
•ohwefligs.  Alkalien  nieht  sersetst^  ser&llt  aber  mit  alko- 
koÜBcker  Kalilöeung  in  Jödkalium^  etwas  Benao^siture  und 
in  einen  ölartigen^  in  Alkohol  löslichen  Körper^  der 
nicht  Kttermandelöl  ist.  Ammoniak  scheint  sie  nach  und 
nach  in  Bittermandelöl  umzuwandeln.  Mit  Salpeters.  Silber 
gekocht  entsteht  Jodsilber  und  der  Geruch  nach  Bitter- 
mandelöL  Schweflige  Säure  und  Bittermandelöl  verbinden 
sich  nicht  miteinander.  —  A.  Wurtz  (1)  betrachtet  das 
oben  beschriebene  Verhalten  des  Acroleins  und  der  ande- 
ren Aldehyde  zu  Säuren  als  einen  weiteren  Stützpunkt 
für  die  yon  ihm  entwickelte  Ansicht;  dafs  die  Aldehyde 
basische  Oxyde  seien.  Das  gewöhnliche  Aldehyd  leite 
sich;  wie  AethylchlorOr  u.  s.  w.;  vom  Aethylwasserstoff  ab; 
nach  den  Formeln  : 

C4H,HtH  .  H,  AethylwMsentoff 

G4H,HtH  .  Gl,  AethylcMorür 

CAHsCl  .  Gl,  gechlortes  AethylchlorOr 

CfiJB^iO  .  O)  Aldehyd. 

Nach  C.  Fried el  (2)  entstehen  bei  der  Einwirkung  ao^ob. 
Yon  Phosphorsuperchlorid  auf  Aceton  zwei  Chlorverbin- 
dungen; eine  bei  70^  siedende;  das  Methylchlovacetol^ 
hat  die  Zusammensetzung  CeHeCl«;  die  andere;  gegen  30^ 
siedendC;  hat  die  Formel  CeHsCl.  —  Das  Methylchloracetol 
liefert  aber  nicht;  wie  das  isomere  Propylenchlorür ;  bei 
seiner  Einwirkung  auf  Silbersalze ;  auf  Ammoniak  und 
Natriumalkoholat  eine  neue  Verbindung,  sondern  es  spaltet 
sich;  leichter  noch  durch  alkoholische  Ealilösung;  in  Chlor- 
wasserstoff und  in  die  Verbindung  CeHsCL  Leitet  man 
diese  letztere  dampfibrmig  zuJBrom;  so  entßirbt  sich  dieses 
und  nach  dem  Waschen  mit  Ealilösung  und  fractionirter 
Destillation  erhiUt  man  eine  fiBurblose;  schwere;  gegen  170* 


(1)  B^p.  chim.  pnre  11,  19.  —  (S)  BoUet.  de  la  soc.  obim.  de  P«ri8, 
■^anoe  da  36  Mars  1869;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  286. 

JahrMberlelit  f.  Chmal«  u.  ■.  w.  f.  1869.  22 
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siedende;  süfsschmeckende  Fllisgigkeit  von  der  ZuBammoi- 
setzong  C^HsClBri.  Hur  spec  Gew.  ist  =  2,064  bei  0<>; 
ihre  Dampfdichte  berechnet  sich  2U  8,07  (gef.  8,22).  Wird 
diese  Verbindung  mit  alkoholischer  EalUdsung  oder  mit 
einem  Silbersalz  behandelt,  so  entsteht  eine  gegen  106^ 
siedende  Substanz  von  der  Zusanmiensetzong  CsHiCIBr; 
sie  wurde  in  zu  geringer  Menge  erhalten,  um  sie  voll- 
ständiger untersuchen  zu  können.  —  Das  Propylenchlorür, 
CeHeCl«,  siedet  nicht  bei  105^,  sondern,  wie  auch  Wurtz 
für  die  aus  Propylglycol  und  Phosphorsuperchlorid  berei- 
tete Verbindung  angiebt,  zwischen  93  und  98^;  es  liefert 
mit  alkoholischer  Kalilösung  gechlortes  Propylen,  C^HsGl, 
eine  gegen  30^  siedende  Flüssigkeit,  welche  ihrerseits  mit 
Brom  eine  gegen  170®  siedende  Verbindung  von  der  For- 
mel CeH6ClBr2  bildet,  wie  die  aus  Aceton  entstandene. 
Die  zwei  isomeren  Verbindungen,  Propylenchlorür  und 
Methylchloracetol,  geben  demnach  mit  alkoholischer  Eali- 
lösung  einen  und  denselben  Körper,  nämlich  gechlortes 
Propylen,  wofür  sich,  wie  Wurtz  und  FrapoUi  (1) 
zeigten,  die  Analogie  auch  in  der  Aethylenreihe  findet, 
sofern  die  aus  dem  Chloracetol  oder  Aethylidenchlorür  ent- 
stehende Verbindung  C^HsCl  identisch  ist  mit  dem  ge- 
chlorten Aethylen,  welches  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilösung  auf  Aethylenchlorür  sich  bildet 

Bei  der  Electrolyse  einer  Mischung  von  Aceton  und 
mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  durch  den  von 
zwei  oder  drei  B  u  n  s  e  n  'sehen  Elementen  hervorgebrachten 
Strom  bilden  sich,  nach  Fr i edel  (2),  Essigsäure  und 
Ameisensäure;  die  sich  an  den  Polenden  entwickehidea 
Gase  sind  Knallgas,  überschüssiges  Wasserstofigas  und 
Kohlensäure.  Nach  Versuchen,  welche  Fr i edel  über  die 
Electrolyse  von  verdünnter  und  mit  etwas  Schwefelsäure 


(1)  Jahresber.   f.   1868,   369.    ->   (2)  Bulkt   de  U  soo.  ohim.  de 
Paris,  B^noe  da  24  Juin  1869;  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  876 
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▼ersetster  Eeügaänre  und  über  die  Znsaimneiifletziing 
des  bei  der  Electrolyse  des  AcetonB  in  der  angegebenen 
Weise  sieh  entwickelnden  Gasgemenges  ausgeführt  hat, 
hält  er  es  ftar  wahrscheinlich,  dafs  die  Ameisensäure  aus 
dem  Aceton  direct  durch  Oxydation  des  darin  enthaltenen 
Methyls,  und  nicht  etwa  secundär  durch  electrolytische 
Zersetzung  der  Essigsäure^  gebildet  werde. 

Lä&t  man,  nach  Versuchen  von  A.  Biche  (1),  durch 
räie  Mischung  Ton  Aceton  und  Saksäure  den  durch  drei 
Bunsen'sche  Elemente  hervorgebrachten  electrischen 
Strom  gehen,  so  entwickelt  sich  am  negativen  Fol  Wassei^ 
stoffgas  in  reichlicher  Menge.  Das  Chlor  der  durch  den 
Strom  zersetzten  Salzsäure  wirkt  im  Entstehungszustande 
mit  solcher  Energie  auf  das  Aceton,  dais  sich  keine  Spur 
davon  entwickelt  Die  sich  erhitzende  Flüssigkeit  wird 
bald  durch  schwere  Oeltropfen  getrübt,  deren  Bildung 
nach  18  bis  24  Stunden  aufhört.  Die  so  erhaltene,  in 
Wasser  unlösliche  Substanz  besitzt  nach  der  Bectification 
über  Bleioxyd  den  Siedepunkt  117^  und  die  Zusammen- 
setzung des  einfach-gechlorten  Acetons,  CeHsOlOt;  sie  hat 
das  spec  Qew.  1,14  bei  14^,  die  Dampfdichte  3,4  (berech- 
net 3,21)  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  auf  die 
Nasenschleimhaut  und  die  Augen  sehr  heftig  einwirkt 
und  sich  weder  an  der  Luft  noch  bei  der  Destillation 
verändert  Sie  verändert  Lackmuspapier  nicht,  mischt  sich 
mcfat  mit  Wasser,  leicht  aber  mit  Alkohol  und  Aether. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  scheint  sie  sich  in  der  Kälte 
ohne  Veränderung  zu  lösen;  auch  in  concentrirter  Salpeter- 
säure löst  sie  sich  ohne  Entwickelung  rother  Dämpfe,  aber 
aus  der  erhitzt  gewesenen  Lösung  wird  durch  Wasser 
kein   Oel  mehr  abgeschieden.     Bei  längerer  Berührung 


(1)  Compt  rend.  ZLIX,  176;  Instit  1869,  848;  B^p.  dum.  pure  I, 
604;  Ann.  Ch.  Pluunn.  CXII,  821;  Chem.  Centr.  1869,  846;  Chem.Gas. 
1869,  838;  mit  Angabe  der  analytiBcheii  Besiiltate  BnlL  soo.  ohim., 
s^aaoe  du  16  AtxU  1869. 

22* 
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▲eeton.  Q^^it  Tiol  Biedeiidem  Wa«fiier  löst  sidi  der  Edrper  ydbtttndig 
und  die  Ldsiing  wird  dann  dorch  Salpeters.  Silber  ge&llt; 
durch  Verdampfen  erhält  man  ihn  aber  fast  Tollstiuidig 
wieder.  Durch  Alkalien  wird  er  unter  Bildung  brauner 
Producte  zersetzt ;  auch  Silberoxyd  wirkt;  jedoch  nur  lang^ 
sam;  zersetzend  ein.  —  Mit  Bromwasserstoffidlure  gemeng- 
tes Aceton  verhält  sich  in  gleicher  Weise.  Man  erhält 
einen  ölartigeu;  farblosen ,  zwischen  140  und  145^  über^ 
gehenden  Körper  von  der  Formel  CJBJiTO%,  der  äuTserst 
heftig  auf  die  Augen  einwirkt^  sich  aber  in  sehr  kurser  Zeit 
bräunt. — Aceton  und  Jodwasserstoffsäure  liefern  m  stark 
jodhaltiges  Oel^  während  sich  Jod  in  dem  Aceton  auflöst. 
Das  Oel  war  für  die  Analyse  nicht  frei  von  überschüssigem 
Jod  zu  erhalten;  durch  wiederholtes  Waschen  wurde  daraus 
eine  geringe  Menge  von  farblosen  Nadeln  einer  jodhaltigen 
Verbindung  isolirt.  —  Eine  Mischung  von  2  Th.  Aceton, 
1  Th.  Wasser  und  1  Th.  gewöhnlicher  Salpetersäure  bleibt 
bei  4-  bis  5tägiger  Einwirkung  des  eleotrischen  Stromes 
klar^  nimmt  aber  den  Geruch  von  Weinessig  an.  Durch 
Sättigen  mit  kohlens.  Kali  und  Behandeln  mit  Alkohol 
läfst  sich  daraus  essigs.  E^li  darstellen.  Das  rohe  Salz 
entwickelt,  mit  Kali  erhitzt;  Ammoniak  und  Methylamin. 
Das  Auftreten  des  Ammoniaks  erklärt  sich  daraus,  daft 
die  Salpetersäure  durch  den  electrischen  Strom  unter  Ani- 
moniakbildung  zerlegt  wird ;  die  Bildung  des  Methylamins 
spricht  nach  Biche  dafbr,  dafs  das  Aceton,  wie  Gerhardt 
annimmt,  Acetyhnethylür,  C^HaOs,  CsHs,  sei.  Aufser  den 
genannten  Zersetzungsproducten  wurde  noch,  jedoch  nicht 
constant,  die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Ozamid  be- 
obachtet. 

R.  Fittig  (1)  hat  die  bei  der  trockenen  Destlllatioii 
essigs.  Salze  neben  Aceton  entstehenden  Producte  unter- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  17;  im  Atua.  J.  pr.  Ghem.  LXXYfl,  869; 
Chem.  Centr.  1859,  688;  Axm.  oh.  phy«.  [8]  LVI,  288;  B^p.  ofaiai. 
pure  I,  880;  Instit.  1869,  81;  Chem.  Gas.  1859,  861. 
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oaehi  E0  «i^ebt  ach  lueransy  da&  sich  die  esaigs.  Sake 
wie  die  buttere.  Salse  verhalten,  deren  DestillationBprodncte 
▼on  Fried el  (1)  und  von  Limpricht  (2)  genauer 
Btndirt  worden  aind.  —  Unterwirft  man  gröisere  Mengen 
rohes  Aceton,  gweckmäfftiger  aber  die  braune  Flüssigkeit; 
die  auf  dem  rohen  Aceton  schwinmit ,  nach  dem  Entwiis- 
sem  mit  Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation;  so  ge- 
lingt es;  aus  dem  swischen  60  und  130^  übergehenden  An- 
ikeil  folgende  drei  Vwbindungen  zu  isoliren  : 

Siedepmikt 
Methylaceton     CJS^O^  75  bis  770 

Aethylaceton     CioH^oOs         90  bis  95^ 
DunMin  CjAoO«        190  bis  125^ 

Das  MeAylaeetan,  GgHsOs;  ist  eine  farblose,  dem  Ace- 
ton Xhnlich  riechende  FltLssigkeit,  mit  Wasser  und  Wein- 
geist in  allen  Verhältnissen  mischbar,  von  dem  spec.  Gew. 
0,888  bei  19^.  Mit  saurem  schwefligs.  Natron  erzeugt  sich 
eine  krystallinische ,  in  Wasser  leicht  unter  Zersetzung 
lösliche  Verbindung,  Ar  welche  von  Fittig  die  Formel 
CgHTNaSiOe  +  3  HO  berechnet  wird.  —  Das  Aethylacetout 
OioHioOt,  riecht  schwach  nach  Aceton,  ist  schwer  loslich 
in  Wasser,  in  jedem  Verhältnifs  löslich  in  Weingeist,  und 
bat  das  spec.  Gew*  0,842  bei  Id^.  Mit  saurem  schwefligs. 
Natron  entstehen  unter  Erwärmung  perlmutterglänzende 
Blättchen  von  der  Formel  CloHgNaSsO«  +  3  HO  —  Für 
das  Dumaetn  findet  Fittig  die  schon  von  Heintz  (3) 
aufgestellte  Formel  Ci^HioOs.  Es  ist  ein  farbloses,  beim 
Stehen  schwach  gelb  werdendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Weingeist;  mit  saurem  schwefligs.  Natron  bil* 
det  es  eine  krystallinische  Verbindung,  für  welche  nach 
den  Analysen  der  nicht  reinen  Substanz  die  Formel 
OitHsNaSfOe  +  6  HO  berechnet  wird.  Ooncentrirte  Sal- 
petersäure verwandelt  das  Dumasin  in  Oxakäure;  bei  der 


(1)  Jidiresber.  f.  1858,  295.  —  (2)  EbMidaselbst  —  (8)  Pogg.  Ann. 
LXVIII,  277. 
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A««toii.  Destillation  mit  BnumBtein  und  Sabssfture  eneagt  sicli  ein 
schweres^  zwischen  150  und  165^  siedendes  Oel,  dessen 
Zosammensetzong  der  Fonnel  CiaHsCUOs  entspricht.  Es 
«verbindet  sich  nicht  mit  saurem  schwefligs.  AlkaH. 

Aus  dem  über  150^  siedenden  Antheil  der  Prodncie 
der  trockenen  Destillation  essigs.  Salae  gelang  es 
Fittig  (1)  nicht,  farblose  oder  constant  siedende  Körper 
durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden«  Die  von  ihm 
analysirten  Proben  der  Destillate  zeigen  alle  bei  einem 
Sauerstoffgehalt  von  etwa  20  pC.  ein  mit  dem  Siedepunkt 
zunehmendes  spec.  Gew.  und  einen  von  66,7  bis  75,0  pO« 
steigenden  Eohlenstofigehalt;  die  über  180^  siedenden 
Producte  scheinen  keiner  homologen  Beihe  anzugehören. 
Sie  sind  sämmtlich  nicht  mit  Wasser,  ab^  mit  Wein- 
geist in  jedem  Verhältnifs  mischbar,  riechen  brenzüch^ 
schmecken  scharf  bitter  und  lösen  Chlorcalcinm  in  ziem- 
licher Menge  auf.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersftore 
liefern  sie  braune  harzige  Substanzen,  mit  Chlor  schwere^ 
stets  Salzsäure  entwickelnde  Oele. 

Fittig  (2)  hat  auch  Mittheilungen  über  emige  Meta- 
morphosen des  Acetons  gemacht  Er  versuchte,  durch 
^Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  die  Verbindung 
CeHöNaOs  und  daraus  mittelst  Jodäthyl  einen  äthjlirten 
Körper  darzustellen,  analog  dem  von  Ebersbach  (3) 
aus  Valeral  erhaltenen.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in 
Aceton  bildet  sich  unter  starker  Erhitzung  nach  und  nach 
ein  dicker  gelatinöser  Brei,  aus  welchem  nach  Zusatz  von 
Jodäthyl  anfangs  nur  dieses  neben  Aceton,  in  höherer 
Temperatur  aber  ein  gelbliches  dickflüssiges  Oel  über- 
destillirte,  das  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  Krystallmasse  er- 
starrte. Derselbe  Körper  wurde  auch  aus  dem  mit  Natrium 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  GXn,  809;  im  Aubb.  Chem.  Centr.  1860,  126. 
—  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  GX,  28;  im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  364; 
Ghem.  Gentr.  1869,  545;  Ann.  eh.  phye.  [8]  LVI,  241;  B^.  ohim.  pure 
I,  881 ;  Ghem.  Gai.  1859,  861.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1858,  297. 
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behaadeken  Aceton  ohne  Zasats  yon  Jodäthyl  erhalten* 
Db  abgeprefete  Erystallmasse  wird  am  besten  durch  Ery- 
ataUifiation  ans  siedendem  Wasser  gereinigt,  wobei  sie  in 
grofsen  quadratischen  Tafeln  anschiefst.  Die  Erystalle 
enthalten  Wasser,  welches  sie  mit  ihrer  Durchsichtigkeit 
sogleich  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  verlieren. 
Der  Wassergehalt  ist  aber  in  dieser  Weise  nicht  bestimm- 
bar, da  die  Erystalle  sich  ebenfalls  yollständig  verflüch- 
tigen. Die  Analyse  führte  zur  Formel  CeHisOg.  Fittig 
yermuihet,  sie  seien  eine  Modification  des  Acetons,  das 
Paracekmf  mit  6  At  Wasser.  Es  gelingt  nicht,  die  Vei> 
bindung  durch  Destillation  über  Chlorcalcium  zu  entwäs- 
sern; auch  die  ans  wasserfreiem  Aether  umkrystallisirte, 
nicht  mit  Wasser  in  Berührung  gebrachte  Substanz  be- 
sitzt die  obige  Zusammensetzung.  Sie  schmilzt  bei  42^  und 
siedet  bei  etwa  200^,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  sieden- 
dem Wasser,  schwieriger  in  Aether.  Mit  saurem  schwefligs. 
Natron  geht  sie  keine  Verbindung  ein.  Die  wasserfrd^ 
Form  dieses  Paraceton's  bildet  sich  nach  Fittig  bei 
Behandlung  von  Aceton  mit  Ammoniak,  nach  dem  von 
Städeler  für  die  Gewinnung  des  Acetonins  angegebenen 
VerfieJiren.  Es  gelang  Fittig  nicht,  diese  Base  zu  er- 
halten. Es  bildete  sich  ein  dicker  brauner  (ammoniakhal- 
tiger)  Syrup,  aus  dem  nach  mehrtägigem  Stehen  an 
der  Luft  regelmäfsige  quadratische  Erystalltafeln  an- 
schössen, welche  nicht  verwitterten  imd  leichter  löslich  in 
Aether  waren,  als  das  wasserhaltige  Faraceton.  Sie 
schmolzen  bei  etwa  50^  und  verwandelten  sich  beim  Er- 
hitzen auf  260^  in  ein  gelbes  dickflüssiges  Oel.  Die  Ana- 
lyse entsprach  der  Formel  CeHeOs. 

Aus  seinen  weiteren  Versuchen  über  das  Verhalten 
des  Acetons  zu  Aetzkalk  schliefst  Fittig,  mit  Berück- 
sichtigung der  früheren  Angaben  von  Löwig  und  Weid- 
mann (1)    über    die    Einwirkung    von   Alkalien,    von 

(1)  J.  pr.  ehem.  XXI,  54. 
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^«•<««'  Kane  (1),  Hofmann  (2)  nnd  Hlasiwets  (3)  Über  cUe 
von  Schwefelaäiire  anf  Aceton,  dafs  Alkalien  wie  Schwefel- 
säure im  WesentUchoa  dieselben  Producte  eriengen*  Er 
isolirte  aus  Aceton,  welches  mehrere  Wochen  mit  gebrann- 
tem Kalk  in  Berührung  war,  durch  fractionirte  Destillation 
aus  dem  zwischen  100^  und  250^  übergehenden  Antheil 
zwei  Körper,  von  denen  der  eine  bei  129^  siedende  iden- 
tisch mit  Eane's  Mesityloxyd,  CuHioOs«  der  andere  bei 
etwa  220^  siedende  das  Phoron,  CisH^Ot,  von  Lids- 
Bodart  (4)  ist  Das  reine  Mesitjlos^d  ist  ein  forbloses, 
nach  Pfeffermünze  riechendes  Oel  von  0^848  spec  Gtow. 
bei  23^  und  dem  (corrigirten)  Siedepunkt  131^  Die 
Dampfdichte  ist  3,67,  berechnet  auf  4  VoL  3,39.  Es  kM 
sich  nicht  in  Wasser,  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether 
in  allen  VerhältniBsen,  wird  durch  Salpetersäure  in  eine 
braune  harzige  Masse  und  durch  Chlor  in  ein  schweres 
Oel  verwandelt,  dessen  Chlorgehalt  für  die  Formel 
QisH^ClsOs  spricht  Es  verbindet  sich  nicht  mit  sauren 
schwefligs.  Alkalien,  wodurch  es  sich  von  dem  Dumasin 
unterscheidet     Das   Phoron    wurde   als    ein   gelblidbes, 


(1)  J.  pr.  Chem.  XV,  |181.  —  (2)  Jahreßber.  f.  1849,  446.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  487.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  464.  Fittig  (in 
der  S.  842  unter  (1)  angef.  AbbandL;  anssogsweise  anoh  J.  pr.  Chem. 
LXXrX,  819)  fSuid,  dalb  das  bei  der  DestUlatlon  von  oamphem.  Kalk 
übergebende  Oel  bei  60^  anfangt  zu.  sieden  und  bis  270^  mit  Hinter- 
lassnng  eines  Bückstandes  zum  gröfsten  Theil  überdestillirt.  Die  Zu- 
sammensetzung der  durch  fractionirte  Destillation  bei  200  bis  206^ 
daraus  abgeschiedenen  Portion  ist  die  des  Fhorons,  CieHi^O^  Aus  den 
niedriger  siedenden  Portionen  lieb  sich  kein  bestimmter  Kdrper,  na- 
mentlich nicht  Mesityloxyd  oderDamasin,  isoliren.  Das  aus  oamphers. 
Kalk  erhaltene  Phoron  ist  identisch  mit  dem  aus  Aceton  gewonnenen 
Körper;  sie  sind  beide  schwach  gelb  gefHrbte,  beim  Btehen  dunkler 
werdende  Oele  von  0,982  bis  0,989  speo.  Qew.  bei  12®;  sie  lififbm  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  harsige  Stoffe,  dann  Ozalsäore  und  bei  der 
Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäare  in  dem  unter  170®  sieden- 
den Antheil  Cumol,  CieH|s,  und  nicht  das  isomere  Mesitylen,  wie  aus 
dem  Verhalten  gegen  Chlor  und  Salpeters&ure  geschlossen  wird.  Letz- 
tere erzeugte  damit  bei  l&ngerem  Kochen  NitrobenzoMbire. 
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Bwischen  210  and  290^  Biedendeg  Od  erhalten ,  das  hei 
jeder  Destillation  eine  geringe  ZerBetsrang  erleidet.  Die 
ans  Aceton  durch  Alkalien  oder  Schwefelsäure  entstehen* 
den  Körper  sind  nach  Fittig  die  folgenden  (sie  lassen 
sieh  alle  als  Aceton  minus  Wasser  betrachten)  : 

Siedepunkt. 
XyUtnapbta  CuHtsO«  =s  4CaHeOg  —  2  HO  110  bis  120o  Völokel 
Mesityloxyd  Ci.HioOj  =  2  CeHeOg  —  2  HO         1 3 1  <>         Fittig 
Meutylen       CigHi,     =  3  CeHeO,  —  6  HO  155  bis  160<>  Hofmann 
Pboron  CisH^O, »  SCeHeO,  —  4H0  210  bis  220<^  Fittig 

XylitSl  CMHigOt  =s  4  GcH«Ot  —  6  HO  über  *200<>  L5wig  u.  Weidmann. 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  wasser» 
freies  Aceton  erhielt  Fittig  den  schon  früher  von  Eane 
als  Mesitchloral  beschriebenen  Körper,  welchen  Ersterer 
jetst  als  DieUüraceUm  bezeichnet  Nach  Erschöpfung  der 
Chlorwirkung  erhält  man  ein  Oel^  das  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen;  mit  Chlorcalcium  entwässert  und  destilUrt 
swisohen  110  und  175^  übergeht  Der  gröfsere  Theil  hatte 
den  Siedepunkt  120^.  Analyse  wie  Dampfdichte  entsprechen 
der  Formel  CeH4ClsOs.  Das  Mesitchloral  ist  ein  fiurbloses 
Gel  von  durchdringendem,  Augen  und  Nase  stark  afficiren- 
dem  Geruch;  es  erzeugt  auf  der  Haut  eine  tiefe  schmerz- 
hafte Wunde ;  ist  unlöslich  in  Wasser ,  aber  mischbar  mit 
Weingeist  und  Aether.  Das  spec.  Gew.  ist  1;236  bei  21®, 
der  corrigirte  Siedepunkt  121^;5;  die  Dampfdichte  berech- 
net 4,39;  gefunden  4^32.  Es  zersetzt  sich  mit  ätzenden 
Alkalien;  Barythydrat  und  Ammoniak  unter  Bildung  von 
Chlormetall  und  einer  braunen  unkrystallisirbaren  Masse. 
Mit  saurem  schwefligs.  Natron  bildet  es  eine  in  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  krystallisirende  Verbindung;  deren 
Schwefel-  und  Chlorgehalt  der  Formel  CeHsCljNaSjOe 
4-  3  HO  entsprach.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Chlor 
im  Sonnenlicht  erleidet  es  keine  Veränderung  mehr.  Das 
fUnfiach-gechlorte  Aceton  Städeler's  konnte  Fittig  mit- 
telst Aceton;  Salzsäure  und  chlors.  Kali  nicht  erhalten; 
von  dem  gebildeten  Product  bestand  der  gröfste  Theil  aus 
DichloracetoU;  und  der  zwischen  140  und  160^  destUlireade 
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Aniheil  zeigte  einen  annihernd  der  Fomd  C^H^GkOt 
entsprechoiden  Chlorgehalt  Durch  Behandlung  von  Aceton 
mit  Salpetersäure  gelang  es  Fittig  nichts  die  von  Kane 
beschriebenen  Producte  darzustellen«  Mit  rauchender  Sal* 
petersäure  entstand  unter  heftiger  Einwirkung  entweder 
eine  mit  Wasser  mischbare,  Oxalsäure  enthaltende  Flüssig- 
keit;  oder  ein  gelbes,  dickflüssiges,  durch  Wasser  abscheid- 
bares Gel,  welches  ähnlich  einer  Nitroverbindung  beim 
Erwärmen  unter  Explosion  sich  zersetzte. 

Gt.  Städeler(l)  hat  ^eine  schon  vor  mehreren  Jahren 
begonnenen  Untersuchungen  über  das  Aceton  yeröfient^ 
licht  Er  findet,  dafs  der  von  Fittig  (vgl.  a  342)  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  wasserfireies  Aceton  er- 
haltene krjstallinische  Körper  (das  Paraoeton  C^HeOt 
-^  6  HO)  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  wenig 
heifsem  Wasser  nach  der  Formel  CisHseOi«  =  CnHisOt 
-f-  14 HO  zusammengesetzt  ist  Städeler  nennt  diesen 
Körper  wegen  seiner  Eigenschaft,  in  Verbindung  mit  Was- 
ser leicht  in  schön  ausgebildeten  Tafeln  anzuschiefsen, 
Pinakon  (von  niva^}  Tafel).  Seine  Bildung  ergiebt  sich 
aus  den  Gleichungen  : 

Aceton  Mesitylozyd 

2  C«H<,Oj  +  2  Na  =  2  NaO  +  C^HioO,  +  2  H. 

Aceton  Pinakon 

2  CeHeO,  +  2  H  =  2  HO  +  CisHisOs. 

Das  bei  dieser  Beaction  entstandene  Natronhydrat 
zerlegt  einen  Theil  des  Acetons  in  Wasser  (welches  sich 
mit  dem  Pinakon  verbindet)  und  in  ölartige  Körper^  deren 
zwischen  205  und  210^  übergehender  Antheil  aus  Phoron» 
CisHiaOs;  besteht.  Dieses  letztere  entsteht  nach  der  Glei- 
chung :  SCßHeOj  =  4H0  +  CigHuO,.  Das  Pinakon 
verliert  beim  Erwärmen  oder  in  trockener  Luft  einen  Theil 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  277;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXVin, 
152;  Chem.  Centr.  1859,  929;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVII,  489;  R^p. 
chun.  pure  II,  22. 
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aeiiies  E^ryBtallwassen.  Für  die  ron  Fittig  nach  acht- 
tigigem  St^en  über  Schwefdsäare  analyairte  Verbindimg 
berechnet  Städeler  die  Formel  CisHitO«  -f-  4 HO;  nach 
drei  Wochen  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  ist  sie 
CisHuOs  -f-  2  HO.  Bei  längerem  Erhitzen  auf  100  bis 
140^  bleibt  die  wasserfreie  Verbindung  als  farbloseS;  dick- 
flüssiges Oel;  welches  sich  an  der  Luft  rasch  wieder  in 
krjstallinisches  Hydrat  yerwandelt.  Dieses  Hydrat  krystal- 
limrt  aus  Wasser  (mit  demselben  Wassergehalt)  bald  in 
dünnen  viers^gen  Tafeln  ^  ähnlich  dem  oxals.  Methyl, 
bald  in  langen  prismatischen  Krystallen.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  noch  leichter  in  Weingeist;  Aether  und  Aceton, 
ist  geruchlos  und  schmeckt  fade,  etwas  kühlend.  Die  Ery- 
staUe  schmelzen  bei  etwa  42^  und  kommen  bei  100^  ins 
Sieden,  indem  bei  steigendem  Siedepunkt  vorwiegend  Was- 
ser entweicht  Von  Kalilauge  wird  das  Pinakon  nicht 
«ersetzt,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugen  sich  in 
der  Wärme  braune  harzartige  Körper  (1). 


(1)  R.  Fittig  (Ann.  Ch.  Pharm.  GXIY,  54)  bestätigt  die  von 
8t&deler  für  das  Pinakon  aufgestellte  Formel.  Er  findet,  dafe,  wenn 
man  das  krystallisirte  vaaserhaltige  Pinakon  mit  verdünnter  Scbwefel- 
sSoxe  oder  Babafture  destilllrt,  mit  den  Wasserdttmpfen  ein  gelbUoh 
gelobtes  Gel  übergeht,  welches  nach  der  Bectification  die  Znsammen- 
setsnng  CiaHtsO^  hat.  Leitet  man  trockenes  Chlor  sn  geschmokenem 
Pinakon ,  so  erstarrt  letsteres ,  ohne  daA  Chlor  absorbirt  wnrde ,  nicht 
wieder  nnd  bei  stttrkerem  Erhitzen  scheidet  sich  derselbe  5lartige 
Körper  ab,  der  durch  Einwirkung  Ton  Bfturen  entsteht  Fittig  nennt 
denselben-  PinakoUn,  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  von  dem  Geruch  nach 
Pfeffermünse,  dem  spec.  Gew.  0,7999  bei  W  und  dem  Siedepunkt  105®. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  aber  mit  Weingeist  und  Aether  in  Jedem 
Yerhaltnifs  mischbar.  Obwohl  das  Pinakolin  das  einaige  Umsetsungs- 
product  des  Pinakons  durch  Sfturen  ist,  so  betrachtet  Fittig  es  doch 
nicht  als  die  wasserfreie  Form  des  letzteren,  da  der  Siedepunkt  au 
niedrig  ist  und  da  es  nicht  gelingt,  das  Pinakolin  durch  mehrtägiges 
ErhitBen  mit  Wasser  auf  100®  in  das  wasserhaltige  Pinakon  ttbenu- 
führen.  Bei  der  Einwirkung  Ton  trockenem  Chlorgas  anf  Pinakolin 
im  Berstreoten  lieht  bildet  sich  Dichlorpinakolin,  CttHioCltOs,  als  dick- 
flüssiges schweres  Oel|  welches  nach  einiger  Zeit  ToUstAadig  an  fiurb- 
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Die  weiteren  Angaben  Städeler^s  über  chlorhaltige 
Substitutionsprodacte  des  Acetons,  über  Acetonin,  Thiace- 
tonin  und  Carbothiacetonin  sind  nach  einer  früheren  yor- 
länfigen  Mittheilung  schon  im  Jahresbericht  für  18ö3,  396 
enthalten.  Wir  geben  hier  des  Zusammenhangs  und  der 
Vollständigkeit  halber  nochmals  eine  Uebersicht  der  Re- 
sultate der  nun  yorliegenden  ausf&hriichen  Abhandlung  (1), 
soweit  dieselben  die  älteren  Angaben  erg&naen.  Der  als 
fiinffikch-gechlortes  Aceton  beschriebene  Körper,  üeHCUOi, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlors.  Kali 
auf  Chinasäure;  Citronsäure,  OallussäurOi  Pyrogallussäure, 
Ghinon,  Catechusäure,  Muskelfleisch,  Eiweifs,  Salioyls&ure 
und  Tyrosin  (2).  Zur  Reindarstellung  wurde  Chinasäure  (und 
nicht,  wie  es  früher  scheinen  konnte,  Aceton)  angewendet 
Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  in  der  Siedehitze 
mit  yiel  chlors.  Kali  und  dann  portionenweise  mit  concen» 
trirter  Sahssäure  yersetzt,  so  dais  fortwährend  Chlor  und 
chlorige  Säure  entweichen  (3).  Das  Destillat  wird  cohobirt 
und  der  gewonnene  ölartige  Körper  wiederholt  über  Chlor- 


losen  KrystaUnadelii  erstarrt  Die  Verbindung  wirkt  auf  Nase  und 
Augen  ähnlich  demDiohloraoeton;  sie  Bohmilit  bei  51^,  siedet  bei  178*, 
ist  in  kaltem  Wasser  &8t  nnlOslich,  in  heifsem  Waiser  sohwer  IttsUeh 
und  daraus  krjrBtaUioirbar.  Die  Lösung  in  Aether  oder  absolutem  Al- 
kohol wird  durch  Wasser  gefftllt  Mit  concentrirter  Salpetersäure  lie- 
fert das  Pinakolin,  wie  auch  das  Pinakon,  rothbraune  ölartige  Nitro- 
Verbindungen;  mit  sauren  schwefligs.  Alkalien  rerbindet  es  sich  nicht. 
—  (1)  Btädeler  hält  es  für  wahrscheinlich ,  daft  der  Ton  Gnokel- 
berger  durch  Oxydation  von  Proteinstoffen  mit  Braunstein  oderohroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  erhaltene  und  als  „  Aldehyd  der  Metacetonsäure** 
beseichnete  Körper  nichts  anderes  als  Aceton  sei,  mit  dem  er  in  allen 
seinen  wesentlichsten  Eigenschaften  übereinkomme.  —  (2)  Glyooooll, 
Leucin,  Weinsäure,  Essigsäure  und  Weingeist  Uefem  keine  Spur.  Hit 
Glycocoll  entsteht  ein  ebenfUls  scharf  riechendes  Oel,  welches  in  kaltem 
Wasser  nicht  löslicher  ist  als  in  heiftem;  das  Prodnot  aus  Leudn 
sohieii  Chlorraleriansäure  su  ^in.  —  (8)  Um  den  Verlust  des  Produetss 
durch  die  laicht  eintretenden  Explosionen  su  Texineiden,  ist  die  Vorlage 
häufig  SU  wechseln. 
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caldam  rectificirt.  Ist  derselbe  rein;  so  erstarrt  er,  mit 
wenig  Wasser  bedeckt,  bei  —  4  bis  ö^  zn  einer  krystal- 
linischen  Masse;  andernfalls  wird  das  Oel  mit  eiskaltem 
Wasser  geschüttelt  und  die  klar  abgegossene  Lösung  anf 
60^  erwärmt,  wo  sich  der  gr5fste  Theil  des  Oels  abscheidet; 
welches  znr  weiteren  Reinigong  nochmals  in  das  krjstal- 
finische  Hydrat  zn  verwandeln  und  nach  dem  Auspressen 
zwischen  kaltem  Papier  durch  Erwärmen  bis  zum  Schmel- 
zen und  Trocknen  im  leeren  Baum  ttber  Schwefels&nre 
▼on  Wasser  zu  befreien  ist  Die  so  erhaltene  Verbindung 
bat  die  Formel  CeHCUOt ;  das  Hydrat  ist  CeHClsOt  +  8  HO. 
Es  gelingt  wohl,  auf  die  angegebene  Weise  aus  der  China- 
säure an  Chlor  ärmere;  nicht  aber  an  Chlor  reichere  Pro- 
ducte  zu  erhalten;  so  zeigte  das  Hydrat  eines  solchen 
Oels  einen  Chlorgdialt  (49,36  pC);  welcher  der  Fonnel 
CeHsClsOi  4*  6  HO  entspricht.  Das  Pentachloraceton  ist 
eine  leicht  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von  brennend 
gewürzhaftem  Geschmack  und  eigenthttmlichem ,  dem 
Chloral  ähnlichen  Geruch.  Es  erstarrt  nicht  bei  —  20^; 
▼erflttchtigt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  an 
der  Luft  und  siedet  bei  etwa  190^;  mit  Wasserdämpfen 
destillirt  es  leicht  und  unverändert  über.  Das  spec.  Gew. 
lie;^  zwischen  1;6  und  1,7.  Es  erzeugt  auf  Papier  vor- 
übergehend Fettflecken ;  wird  von  concentrirter  Schwefel- 
säure nicht  gebräunt  und  löst  sich  in  Weingeist  und  Aetfaer 
m  jedem  Verhältnifs.  Wasser  ninunt  bei  0^  etwa  Vio  seines 
Volumens  auf,  anderseits  löst  auch  das  Pentachloraceton 
etwas  Wasser  auf;  in  diesem  wasserhaltigem  Zustand  trübt 
es  sich  schon  durch  die  Wärme  der  Hand.  Mit  dem  glei- 
chen oder  doppelten  Volum  Wasser  auf  etwa  0^  erkältet; 
verwandelt  es  sich  in  das  krystallinische  Hydrat;  welches 
grofse  rhombische  Tafeb;  mit  Winkebi  von  116<^'  und 
63<^';  häufiger  sechsseitige  Tafeln  bildet;  die  durch  Ab- 
stumpfung der  spitzen  Winkel  entstanden  sind.  Die  Ery- 
stalle  schmelzen  zwischen  15  und  17®  zu  einer  milchigen 
Flüssigkeit;  welche  sich  bei  etwa  50®  in  zwei  klare  Schieb- 
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AwtoB.  ten  trenni  Auch  die  bei  0^  ges&ttigte  Lösmig  trübt  &ch 
in  gelinder  Wärme  und  klärt  sich  unter  Abscheidung  der 
Chlorverbindung  bei  60^;  dasselbe  tritt  auf  Zusatz  von 
Salzen;  Kochsalz  oder  Salmiak  ^  ein.  Die  Lösung  reagirt 
deutlich  sauer;  zerreibt  man  das  Hydrat  mit  Barjt  oder 
Kalky  so  entwickelt  sich  der  Geruch  von  Chloroform.  Er- 
hitzt man  die  mit  Barjtwasser  und  dann  mit  Ammoniak 
Termischte  Lösung  zum  Sieden,  so  fUlt  kohlens.  Baryt 
nieder.  Mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  zersetzt  sich 
das  Pentachloraceton  in  Chlorkalium,  gemengt  mit  einem 
schuppenförmigen  Salz,  und  in  Ameisensäure.  Den  von 
Plantamour(l)  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Citren- 
säure  im  Sonnenlicht  erhaltenen  Körper,  CgClsO«,  hält 
Städeler  fUr  das  Ferchloraceton,  CeCleOt»  dessen  Hydrat 
dann  die  Formel  CeCleOs  +  2H0  hätte.  Der  nach  Plantar 
mour  bei  Behandlung  von  citrons.  Natron  mit  Chlor 
entstehende  Körper,  CsCUOs,  ist  mit  aller  Wahrschein- 
lichkeit Pentachloraceton  und  das  daraus  durch  Zer- 
setzung mit  weingeistiger  Kalilösung  neben  Cblorkalium 
entstehende  schuppenförmige  Salz  (C^CliKOi)  dichlor- 
essigs.  Kali,  C4HClfK04.  —  Das  schon  von  Kane  durch 
Behandlung  von  Aceton  mit  trockenem  Chlorgas  dar- 
gestellte Mesitchlpral  oder  Dichloraceton ,  CeEUCltOs, 
erhält  man  einfacher,  wenn  man  Aceton  in  einem  g^eräu- 
migen  Kolben  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter  Salz- 
säure, die  vorher  mit  dem  gleichen  Theü  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  v^mischt  und  gepulvertes  chlors.  Kali  in  kleinen 
Portionen  einträgt.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  unter  voll- 
kommener Absorption  des  Chlors  und  alsbald  scheidet  sich 
Dichloraceton  als  schweres  Oel  ab  (2).  Bei  weiterem  Eintra- 
gen von  chlors.  Kali  wird  die  Operation  durch  eintretende  Ex- 
plosionen gefährlich  und  man  erhält  Producte  von  höherem 
Chlorgehalt,  welche  schwer  von  einander  zu  trennen  sind* 


(1)  BereeHua'  JahreBberioht  XXVI,  428.  —  (8)  Vgl.  8.  845. 
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Afla  diese  Körper  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  ia  einem 
gewissen  Orad  nnd  scheiden  sich  beim  Erw&rmen  wieder 
ab.  Je  weniger  Chlor  sie  enthalten,  nm  so  nnertr&glicher 
riechen  sie  und  nm  so  heftiger  wirken  sie  anf  die  Haut 
Die  chlorreicheren  Produete  Terändem  die  Farbe  anf  Zn- 
sats  von  Kali  oder  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  Ohne 
Ge&hr  lassen  sich  chlorreichere  Substitntionsprodacte  dar- 
stellen; wenn  man  Chlorgas  anf  eine  Mischnng  von  Aceton 
mit  Holzgeist  einwirken  läfst,  anf  welche  Weise  schon 
Bonis  (1)  das  Trichloraceton;  CeHsCkO«;  und  das  Tetra- 
chloracetou;  CeHiCUOs;  erhalten  hat  Dafs  diese  Körper 
bei  dem  Verfahren  von  Bonis  aus  dem  im  rohen  Hols- 
geist  enthaltenen  Aceton  entstanden;  schliefst  Städeler 
daraus ;  dafs  reiner  Holageist  mit  Chlor  im  zerstreuten 
Licht  behandelt  sich  kaum  verSndert  (vgl.  bei  Holzgeist)« 
Erst  beim  Zusammentreten  beider  im  gasförmigen  Zustande 
bildet  sich  unter  sehr  heftiger  Einwirkung  ein  leicht  be- 
wegliches Liquidum,  welches  über  Kalk  zu  einer  amorphen 
weifseu;  in  Wasser;  Weingeist  und  Aether  unlöslichen 
Masse  eintrocknet  (2).  Das  von  W ei  dmann  und  S ch wei- 
B  e  r  dargestellte  Holzgd«tchloral;  CisHgCUOe;  betrachtet 
Städeler  als  ein  feuchtes  Gemenge  zweier  gechlorter 
Acetone;  Schweizer^s  Xylitchloral  ist  Dichloraceton. 

Leitet  man  in  ein  Gemenge  von  Aceton  und  Aethw 
trockenes  Ammoniak;  so  scheidet  sich  kein  krjstallinisches 
Product  ab.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  bleibt  ein  nach 
Aldehyd-Ammoniak  riechender;  in  Wasser;  Weingeist  und 
Aether  leicht  löslicher  Syrup;  welchen  Städeler  Aceton- 
Ammoniak  nennt.  Dieses  krjstallisirt  nicht  bei  —  15  bis 
20^^  giebt  kein  harzähnliches  Product  beim  Kochen  mit 


(1)  JshreAber.  f.  1847  a.  1848,  67a  —  (3)  A.  Warti  (Ann.  oh. 
phj0.  [8]  LYÜ,  494)  bemerkt  hiezsa»  cbfli  sich  nach  den  Yenachen 
Ton  GIoSb»  in  Uebereinstinimimg  mit  den  Beobachtungen  Ton  Bonis, 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  anf  Ifethylalkohol  Prodnote 
Ton  höherem  Kohlenatoffgehalt  enengen.    VgL  bei  Holageiat. 
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▼erdttnnter  Kalilaagei  mit  Salpeters.  SQberoxjd  aber  eine 
weifse  amorphe  Fällung  und  beim  Erwftrmen  einen  Silber^ 
Spiegel,  ganz  wie  Aldehyd-Ammoniak.  Das  reine  Acetoor 
Ammoniak  zerfällt  auch  in  wohlverschlossenen  Q«fiUsen 
von  selbst  in  Ammoniak  und  eine  gelbliche^  etwas  bitter 
schmeckende  Flüssigkeit  (1).  Wenn  diese  Zersetzung  nach 
der  Gleichung  3  (NHs,  CeHeOt)  »  NE«  +  6  HO  +  CisHuN« 
stattfindet,  so  würde  der  letztere  Körper  das  Analogen 
des  Hydrobenzamids  sein.  Wie  dieses  in  Amarin  übergeht, 
so  verwandelt  sich  der  aus  dem  Aceton  abstammende 
Körper  in  eine  Base,  welche  Städeler  Acetanm  nennt 
Diese  Umwandlung  findet  langsam  beim  Aufbewahren, 
rascher  bei  100^  oder  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge statt;  stets  ist  sie  nur  unvollständig.  Bezüglich  der 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  Acetonins,  sowie 
der  seiner  Salze,  verweisen  wir  auf  das  schon  im  Jahres- 
bericht f.  1853,  399  Mitgetheilte.  *-  Leitet  man  in  Aceton, 
welches  mit  Ammoniak  gesättigt  ist,  Schwefelwasserstofl^ 
so  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere,  sehr 
übelriechende,  Sulfaceton,  CeHeSt,  zu  sein  scheint;  die 
untere  ist  wässeriges  Schwefelwasserstoff'Schwefelammonium. 
Bei  erneutem  abwechselndem  Einleiten  von  Ammoniak  und 
Schwefel  Wasserstoff  erhält  man  zuletzt,  aufser  kiystallinischem 
Schwefelwasserstoff- Schwefelammonium,  ein  dunkel  wein- 
roihes  ölartiges  Liquidum,  ein  Gemenge  mehrerer  basischer 
Substanzen,  aus  welchem  die  von  Städeler  JTuacetanm 
genannte  Base  in  folgender  Weise  isolirt  werden  kann. 
Man  übergiefst  das  Bohproduct  mit  Aether  und  ftlgt 
tropfenweise  concentrirte  Salzsäure  zu.    Es  scheidet  sich 


(1)  Die  DanteUang  und  Formel  des  sohwefligs.  Aoeton-Ammoniaks 
ist  schon  im  Jahresber.  f.  1867,  360  mitgetheilt  Stftdeler  flUirt  noch 
an,  daA  die  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche,  in  Aether  unlös- 
liche Verbindung,  mh^HI^^  '  CJl'f  ^^  Zusammensetzung  des 
Cystins  4-  ^HO  habe,  aber  durch  Erhitien  nicht  in  dieses  ilbeifBhirt>ar  sei. 
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unreines  salss.  Thiftcetonin  ans;  welohee  durch  Waschen  ^'^*' 
mit  Aether;  LöBen  in  Wasser  nnd  Behandlang  des  Ver- 
dampfongsrückstandes  mit  Weingeist  farblos  nnd  rein  er* 
hahen  wird.  Ans  der  w&sserigen  Lösung  dieses  Salzes 
fiüh  Ammoniak  die  Base  in  kleinen  farblosen  Prismen, 
welche  aus  ihrer  Lösung  in  Weingeist  oder  Aether  leicht 
krjstallisir^a.  Das  Thiacetonin  schmilst  beim  Erhitzen 
und  sublimirt  vollständig  zu  krjstalUnisch  erstarrenden  Oel- 
tropfen.  Städeler  hat  keine  Analyse  davon  ausgeführt; 
er  vermuthet;  dafs  es  die  Formel  CigHieNS«  habe  und 
analog  dem  Tbialdin  nach  der  Gleichung  :  SC^HeOfl 
+  NH,  +  4HS  =  6H0  +  CisHii^NSi  entstehe.  Das 
salzs.  Thiacetonin  krystallisirt  aus  der  Wässerigen  Lösung 
in  perlmutterglänzenden  Taiehi;  mit  Winkeln  von  annähernd 
78  und  102® ;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  siedendem 
Weingeist;  unlöslich  in  Aether;  mit  Flatinchlorid  bildet  es 
ein  dtrongelbes  krjstallinisches  Doppelsalz.  Das  Salpeters. 
Salz  bildet  lange  farblose  vierseitige  Prismen  mit  schiefen 
Endflächen,  und  ist  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich 
schwer  löslich.  Das  in  Wasser  schwerlösliche,  in  Wein- 
geist unlösliche  schwefeis.  Salz  krystallisirt  nur  schwierig; 
das  essigs.  Salz  ist  sehr  leicht  lösUch.  Chroms.  Kali  (&\li 
aus  dem  salzs.  Salz  die  chroms.  Verbindung  als  gelben 
flockigen,  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  werdenden  Nie- 
derschlag, der  selbst  in  heifsem  Wasser  unlöslich  ist,  aber 
aus  salzsäurehaltigem  Wasser  in  orangerothen  Prismen 
kiystallisirt  Städeler  halt  das  Thiacetonin  für  identisch 
mit  Zeise's  Akcethin.  —  Für  den  von  Hlasiwetz  (1) 
aus  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  wässerigem  Ammoniak 
erhaltenen  krystallinischen  Körper  berechnet  Städeler 
die  Formel  CsoHioNsSe*  Er  betrachtet  ihn  als  die  Verbin- 
dung der  OarbothÜKetamn  genannten  Base,  CsoHigNiSi  mit 
Schwefelwasserstoff,    und    seine    Bildung  entspräche  der 


(1)  Jahretber.  f.  1S60,  S94. 

Jahniberieht  f.  Ohim.  a.  •.  w.  f.  1M8.  23 
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Gleichung  3  CeHeO. +2NH|3 +CtSA=6HO+GioHisNt84, 
2  HS.  Für  die  Platinverbindimg  berechnet  er,  nadi 
Hlasiwetz'B  AnalyBe,  die  Formel  CsoHiaNtS«,  PtSt 
-f-  2  HCl  -f*  PtClfl.  Den  beim  Kochen  einer  weingeistigen 
Lösung  des  Carbothiacetoninsulf hjdrats,  unter  Entwicke- 
lung  Ton  Ammoniak;  Schwefelwasserstoff  und  Kohlens&ure 
entstehenden  krjstallinischen  Körper  hält  Städeler  für 
Tfaiacetonin,  nach  der  Gleichung  :  CaoHisNsSi;  2HS  +4H0 
=  Cj04  +  NH4S,  HS  +  C18H19NS4.  —  BezügUch  der 
Angaben  Städeler^s  über  die  AcetonsäurC;  CsHsOe;  ver- 
weisen wir  auf  den  schon  im  Jahresber.  £  18&3y  400  ge- 
gebenen Auszug;  hinsichtlich  der  theoretischen  Entwicke- 
lungen  über  die  Constitution  der  AcetonsäurO;  Milchsäure 
und  verwandter  organischer  Verbindungen  auf  die  (S.  346 
citirte)  ausführliche  Abhandlung. 
Thuettanr».  Nach  E.  Jaqucmiu  und  Vosselmann  (1)  bildet 
sich  Thiacetsäure  und  die  ihr  entsprechenden  sdiwefelhal* 
tigen  Formen  einatomiger  Säuren  durch  Behandlung  von 
Einfiatch-Schwefelkalium  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefel* 
kalium  mit  der  Chlorverbindung  des  betreffenden  Sänre- 
radicals  nach  den  Gleichungen  : 

C,nH^-iO,.  Cl  +  gjs,  =  KCl  +   ^«•^»-^^•}S,. 

2c^H...,o..  a  +  |)ß,  =  2Ka  +  g^§;:;S;}8.. 

Läfst  man  durch  eine  ausgezogene  Röhre  1  Aeq. 
Chloracetyl  tropfenweise  auf  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium  fallen  und  cohobirt  das  Destillat  mehrmals, 
so  erhält  man  nach  wiederholter  Bectification  bei  93®  sie- 
dende reine  Thiacetsäure.  Das  Bleisalz  gewinnt  man 
durch  Fällung  des  rohen  Products  mit  essigs.  Bleioxjd. 
Das  mit  Einfach-Schwefelkalium  dargestellte  Thiacetsäure- 
Anhjdrid  ist  eine  farblose,  nach  Lauch  und  Essigsäure 
riechende;  bei  120  bis  121®  siedende  Flüssigkeit;  welch« 


(1)  Compt  rend.  XLTX,  871;  B^p.  ohim.  pure  I,  689. 
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»idi  mit  Wasser  nur  langsam  zu  Essigs&ure  und  Thiacet- ™*''*^'~' 
sftnre  nmsetst 

C.  Ulrich  (1)  hat  die  Thiacetsäure  nach  Eekul^'s 
YerfiBihren  (2)  dargestellt  und  mehrere  ihrer  Verbindungen 
untersucht  Man  erhält  die  S&ure  am  Besten  durch  Er- 
hitzen äquivalenter  Mengen  von  gepulvertem  Ftinffach- 
Sdiwefelphosphor  und  Eisessig,  bis  kein  Schäumen  mehr 
stattfindet,  und  Destillation  der  Masse.  Aus  dem  Destillat 
gewinnt  man  durch  fraclionirte  Destillation  die  reine, 
bei  93^  siedende  Säure.  Sie  beträgt  etwa  Vs  der  ange- 
wendeten Essigsäure.  Die  Thiacetsäure  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  stechend  unangenehmem,  zugleich  an 
Essigsäure  und  Schwefelwasserstoff  erinnerndem  Geruch. 
Ihr  spec.  Gew.  ist  bei  +  10**  =  1,074,  ihr  Siedepunkt 
liegt,  wie  schon  Eekul^  angab,  bei  93^;  bei  — 17**  wird 
sie  noch  nicht  fest,  was  ein  Mittel  an  die  Hand  giebt, 
beigemengte  Essigsäure  grofsentheils  davon  zu  trennen. 
Die  Dampfdichte,  bestinunt  bei  180**,  wurde  zu  2,465  ge- 
funden; berechnet  auf  eine  Condensation  von  4  Vol.  ist 
dieselbe  2,631.  Bei  130**,  also  näher  beim  Siedepunkt  be- 
stimmt, wurde  sie  zu  3,04  gefanden,  wonach  sich  also  die 
Thiacetsäure  in  dieser  Beziehung  wie  die  Essigsäure  selbst 
verhält.  Sie  ist  löslich  in  Wasser,  besonders  in  der  Wärme, 
noch  leichter  löslich  in  Alkohol.  Anhaltend  auf  180  bis 
200**  erhitzt  erleidet  sie  eine  partielle  Zersetzung,  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff. 
Durch  Chlor  wird  sie  in  Chlorschwefel,  Salzsäure  und 
Chloracetyl  zerlegt;  Salpetersäure  von  1,34  spec.  Gew. 
zersetzt  sie  bei  gelindem  Erwärmen  unter  Explosion, 
rauchende  schon  in  der  Kälte.  Concentrirte  Schwefel- 
säure entwickelt  damit  Schwefelwasserstoff,  dann  schweflige 


(1)  Ann.  CL  Pharm.  CIX,  272 ;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXVII^ 
862;  Chem.  Centr.  1869,  650;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  286;  B^p.chim. 
pure  I,  879.  —  (2)  Jahresber.  f.  1854,  485. 
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'™*'***'~'S&ure,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  Die  thiacets* 
Salze  erhält  man  durch  Auflösen  der  Oxyde  oder  der 
kohlens«  Salze  in  der  freien  Säure,  oder  durch  Zersetsung 
des  thiacets.  Baryts  mit  löslichen  schwefeis«  Sabien«  Sie 
sind  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber  unbeständiger 
als  die  entsprechenden  essigs.  Salze.  Das  KaUsala 
CiHsEOsSs,  das  Natronsalz  CAHsNaOsS, -f  HO,  das 
Barytsalz  CiHsBaOsSs  +  3H0,  das  Strontiansab 
CiHsSrOtSs  +  2H0  und  das  Ealksalz  C^HsCaOtSt 
-f-  2  HO  sind  krystallisirbar.  Mit  trockenem  Quecksilber- 
oxyd erwärmt  sich  die  Säure  so  stark,  dafs  ein  Theil  des 
Salzes  in  Schwefelquecksilber  zersetzt  wird.  Durch  Ver- 
mischen von  Quecksilberchlorid  mit  thiacets.  Kali  erhält 
man  das  Quecksilberoxydsalz  als  weifsen,  sich  bald  schwär- 
zenden Niederschlag.  Noch  leichter  zersetzbar  ist  das  Silber- 
und das  Kupfersalz.  Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  löst 
sich  in  der  Säure  auf;  die  grUnliche  Lösung  läfst  bei  ge- 
lindem Erwärmen  Sohwefeleisen  fallen.  Mit  Anilin  ver- 
mischt erwärmt  sich  die  Säure  unter  Entwickelnng  von 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  krystallinischem 
Phenylacetamid  (Acetanilid),  entsprechend  der  Gleichung : 
N,  CitHö,  Ha  +  C^HsOs,  H,  S«  =  CitHs,  CJIzO%,  H,  N 
+  HiSg. 

Buttersäure  erwärmt  sich,  nach  Ulrich,  mit  Fünf- 
fach-Schwefelphosphor  von  selbst;  destillirt  man  nach 
mehrstündiger  Einwirkung,  so  geht  eine  rothe  Flüssigkeit 
über,  aus  der  man  durch  fractionirte  Destillation  die  bei 
etwa  130^  siedende  Thiobutyrylsäure,  CaHsOaSs,  isoliren 
kann.  Sie  ist  eine  farblose,  höchst  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  wenig  mit  Wasser,  leichter  mit 
Alkohol  mischt  und,  wie  die  Thiacetsäure,  Schwefel  auflöst 
Das  Bleisalz  ist  ein  weifser  voluminöser  Niederschlag  von 
der  Formel  CsHTPbOsSj.  In  ähnlicher  Weise  läfst  sicl^ 
auch  die  Thiovalerylsäure  gewinnen,  die  ein  ölartiges, 
höchst  widerwärtig  riechendes  Liquidum  darstellt. 
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Im  Anschltirs  an  ihre  üntennclmngeii  über  die  Ein-  ^^^' 
Wirkung  des  Broms  auf  EsBigsäure  (1)  versuchten  W.  H. 
Perkin  und  B.  F.  Duppa  (2)  auch  die  Darstellung  der 
Jodessigsäure  auf  demselben  Wege ,  durch  Erhitzen  yon 
ESssigs&ure  mit  Jod  oder  mit  Chlorjod;  jedoch  ohne  Erfolg. 
Essigsäure  und  Jod  auf  200^  erhitzt  gaben  Jodwasserstoff 
und  eine  reichliche  Menge  von  Kohle.  Mischt  man  aber 
bromesa^.  Aethyl^  welches  mit  dem  dreifachen  Vol.  Al- 
kohol versetzt  ist,  mit  feingepulvertem  Jodkalium;  so  er- 
wärmt sich  die  Flüssigkeit;  wird  gelblich  und  es  scheidet 
sich  Bromkalinm  ab;  entsprechend  der  Gleichung  :  G4H5; 
CABrOi  +  KJ  =  CA;  CÄJO4  +  KBr.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  im  Dunkeln  bei  40  bis  50^  wird  das 
Bromkalium  abfiltrirt;  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen; 
das  Filtrat  im  Wasserbad  verdampft  und  der  Bückstand 
8ur  Entfernung  von  allem  Bromkalium  mit  Wasser  be- 
handelt Zur  Isolirung  der  Jodessigsäure  erhitzt  man  den 
so  erhaltenen  Aether  mit  concentrirtem  Barytwasser  zum 
Sieden ;  bis  zum  Verschwinden  des  Oeruchs  desselben; 
fällt  den  überschüssigen  Baryt  mit  Kohlensäure  auS;  ver- 
dampft das  Filtrat  zur  Krystallisation;  zersetzt  die  Lösung 
des  jodessigs.  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  und  verdunstet 
die  abfiltrirte  Säure  über  Schwefelsäure  im  leeren  Baume. 
Die  Jodessigsäure ;  C4H8JO4;  krystallisirt  in  farblosen 
rhombischen  Tafeln;  sie  ist  nicht  zerflielslich;  schmilzt  bei 
82^  und  erstarrt  bei  81^;5;  aber  schon  bei  dieser  Tempera- 
tur färbt  sie  sich  roth  durch  abgeschiedenes  Jod.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  wird  sie  vollständig  zersetzt  Beim 
Kodien  ihrer  Lösung  mit  Silberoxyd  entsteht  Jodsilber 
neben  Glycolsäure.  Das  Ammoniak-  und  das  Kalisalz 
sind  sehr  leicht  löslich;  nicht  zerfiiefslich.    Das  Barytsalz; 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  851 ;  f.  1868,  283.  —  (2)  Phü.  Mag. 
[4]  XYIII,  64;  Gompt  lend.  XLIX«  93;  Inatlt  1859,  281;  B^p.  dum. 
pure  I,  501;  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  125;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  217; 
Chem.  Centr.  1859,'  721. 
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CiHsJBaO«,  ist  krystaUisirbar,  siemlich  ISsUch  in  Wasser, 
anlöslicli  in  Alkohol  Das  Bleisais  krytitallisirt  in  vier* 
seitigen  Prismen,  zersetzt  sich  aber  schon  in  der  Siede- 
hitze zn  Jodblei  und  Gljcolsäare.  Auch  durch  Zersetzung 
Ton  gelöstem  jodessigs.  Blei  mittelst  Schwefelwasserstoff 
erhält  man  nur  Jodwasserstoff  und  Gljcolsäure.  Das  jod- 
essigs. Aethyl  ist  ölartig,  schwerer  als  Wasser ,  riecht 
heftig  reizend  und  zerfidlt  im  Licht  unter  Freiwerden  Ton 
Jod.  Auch  das  jodessigs.  Amyl  ist  ölartig,  nach  Birnen 
riechend  und  heftig  reizend  auf  die  Augen  wirkend ,  wie 
die  entsprechende  Bromverbindnng. 
MoBodüor.  ^,  Heintz  (1)  hat  die  Producte    der  Einwirkung 

von  Monochloressigsäure  auf  Natrium -Alkoholate  unter- 
suchty  in  der  Voraussetzung;  dafs  sich  hierbei  Säuren  der 
Milchsäurereihe  bilden  könnten.  Eine  Auflösung  von 
(2  Aeq.)  Natrium  in  dem  betreffenden  Alkohol  (Methj^ 
Aethjl-;  Amjl-;  Phenyl-Alkohol)  erhitzt  sich,  mit  (1  Aeq.) 
Monochloressigsäure  vermischt,  indem  sich  nach  und  nach 
der  ganze  Chlorgehalt  der  letzteren  als  Chlomatrium  aus- 
scheidet. Bei  Anwendung  von  Natriummethylat  entsteht 
nach  der  Gleichung  :  OÄCIO*  +  2CiHaNaOf  = 
CeHftNaOe  +  CHaO«  +  NaCl,  eine  Säure,  welche  die 
Zusammensetzung  aber  nicht  die  Eigenschaften  der  Milch- 
säure hat  Heintz  nennt  diese  Säure  Methoocacelßäure, 
Man  erhält  dieselbe  rein,  indem  man  die  vom  Chlomatrium 
getrennte  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  mit  schwe- 
feis. Zinkoxjd  verdampft  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  wo  sich  methoxacets.  Zinkozyd  löst.  Zerlegt 
man  dieses  (unten  näher  beschriebene)  Zinksalz  mit  Schwe- 
felwasserstoff und  destillirt  die  vom  Schwefelzink  abfiltrirte 


(1)  Pogg.  Ann.  GIX,  801  n,  489;  im  Aiui.  BerL  Aoad.  Ber.  1869» 
644;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  174;  Chem.  Centr.  1869,  869;  Ann.  oh. 
phys.  [8]  LVin,  247 ;  R^.  ohim.  pnre  n,  96 ;  Phü.  Mag.  [4]  XIX,  386, 
femer  Berl.  Aoad.  Ber.  1860,  36;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  288;  Chem. 
Centr.  1860,  209. 
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Flüssigkeit,  so  geht  bei  198o  die  reine  Säure,  CeHeOe,  als  ^'^ 
farbloses ;  dickflüssiges  Liquidum  über,  welches  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  einen  Geruch  besitzt,  sich 
mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs  mischt  und  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  Das  spec.  Gew.  der  Säure  ist  1,180. 
Das  Ealisabs,  CeHsEO«  +  8  HO,  bildet  leicht  übersättigte 
Lösungen  und  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  klaren 
und  luftbeständigen  Prismen;  Aether  ftlllt  aus  der  alko* 
holischen  Löstmg  ein  Salz  von  geringerem,  wahrscheinlich 
6  At  (29,7  pG.)  betragendem  Wassergehalt  Das  Natron- 
salz, CeHsNaOe,  ist  wasserfrei,  zerfliefslich  und  wird  aus 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  als  Sjrup  gefallt, 
welcher  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  krjstallinischen 
Masse  eintrocknet.  Das  Ammoniaksalz  ist  eine  leicht  zer- 
flielsliche,  strahlig  oder  nadelförmig  krystallinische  Masse. 
Das  Ealksalz,  CeHsCaOe  -j-  2 HO,  ist  gummiartig,  beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  unter  Wasserrerlust  krystalli- 
nisch  werdend.  Das  Barytsalz,  CeHsBaOe,  bildet  farblose, 
durchsichtige,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  kaum  lösliche 
prismatische  Erystalle.  Das  Zinksalz,  CeHöZnOe  4"  2  HO, 
bildet  farblose  spitze  Bhombenoctaeder  (an  P  zeigt  sich 
auch  OP,  welcher  letzteren  Fläche  parallel  die  Erystalle 
vollkommen  spaltbar  sind;  es  ist  die  Neigung  P  :  P  in 
den  Endkanten  =  123<>19'  und  67^3',  in  den  Seitenkanten 
=  146043').  100  Th.  Wasser  von  18^4  lösen  27,4  Th.  des 
wasserhaltigen  Salzes  auf.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich. 
Das  Eupfersalz,  CeHöCuO«  -j"  2  HO,  durch  Kochen  der 
'  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit  kohlens.  Kupferoxjd 
erhalten,  bildet  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  grün- 
lichblaue Krjstalle,  die  als  schiefe  rhombische  Prismen 
erscheinen  (an  der  Combination  ooP  .  OP  .  (Poo)  ist  ooP  : 
ooP  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  =  109  bis  111^,  OP : 
00  P  =  84  bis  86^).  Das  in  ähnlicher  Weise  dargestellte 
Bleisalz,  CeHsPbOe,  ist  in  Wasser  und  selbst  in  absolutem 
Alkohol  löslich  und  trocknet  zu  einer  weifsen,  krjstallini- 
schen,     wawellitähnliohen    Masse    ein.      Das    Silbersalz, 
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^!^^^^'  CeHsAgOei  ist  ein  kiystaUinischer  NiederBchlag ,  der  ans 
heifsem  Wasser  in  zarten  flachen  Nadeln  krjstallisirt  nnd 
bei  100^  nicht  schmilzt  —  Bezüglich  der  Constitution  der 
Methozacetsäure  hebt  Heintz  hervor,  dais  die  Sänre  nach 
ihren  Eigenschaften  wie  nach  denen  ihrer  Salze  nicht  iden* 
tisch  ist  mit  Milchsäure.  Die  Erjstallisirbarkeit  des  Kali- 
and  Barytsalzes;  die  amorphe  Beschaffenheit  des  Kalksalzes 
und  seine  Leichtlöslichkeit  in  Wasser  unterscheiden  die 
Säure  hinläuglich  von  der  Milchsäure.  Mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Natronhydrat  erhitzt,  erleidet  die 
Methoxacetsäure   keine   Veränderung;    wäre    sie    Methyl- 

glycolsäure,  q  g*  h!^*'   ^^  müfste   sich   hierbei   glycols. 

Natron  bilden;  ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Benzol 
säure  keine  Benzoglycolsäure.  Heintz  nimmt  an^  die 
Methoxacetsäure  sei  einbasisch;  er  drückt  ihre  Constitution 

durch  die  Formehl  C4H,(C,H8)Oj1q^  ^^^^     cjltr»  O, 

^*  H    \ 

aus.  Nach  letzterer  Formel  wäre  sie  eine  dem  Wassertypus 
angehörende  Verbindung;   in  welcher  1  At  Wasserstofi 

durch  ein  unvollkommenes  Molecul  q'^^JOs  vertre- 
ten ist. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Mono- 
chloressigsäure  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  die  bei  etwa 
190^  siedende  Aethoxacetaäure,  CgHgOe-  Das  Zinksalz  der- 
selben ist  nicht  krystallisirbar;  das  Barytsalz ,  CaHrBaOe^ 
ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  löslich' 
und  krystallisirt  nach  längerem  Stehen  der  sympdioken 
Lösung.  Das  Silber-  und  das  Quecksilberoxydulsalz  sind 
weilse,  in  concentrirter  Lösung  entstehende  Niederschläge, 
welche  in  der  Siedehitze  theilweise  reducirt  werden.  — 
Erhitzt  man  eine  Auflösung  von  14  Th.  Natrium  in  160  Th. 
Amylalkohol  mit  26  TL  Monochloressigsäure  längere  Zeit 
auf  130^^  so  scheidet  sich  Chlomatrium  aus  und  dieabfiltrirte 
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Flümgkeit  enikilt  das  Natronsalz  der  AmoxaceUikife  in  ^^^SS^^ 
Amylalkohol  gelöst.  Durch  Schütteln  mit  Wasser  wird 
letzterer  abgeschieden.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Schwefels.  Zinkoxjd  verdunstet  an  Alkohol  ein  nicht  kry* 
stallisirbares ,  in  Wasser  schwer  lösliches  Zinksalz  ab, 
welches  (nach  der  Beinigung  durch  Au^Uen  mit  Wasser) 
in  weingeistiger  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
eine  Auflösung  der  Amoxacetsäure  liefert,  aus  welcher  die 
ölartige,  bei  etwa  235^  siedende  Säure  theils  durch  Aus- 
filllen  mit  Wasser,  theils  durch  Destillation  ausgeschieden 
wird.  Durch  Auflösen  in  Aether,  Behandeln  mit  |Thier- 
kohle  und  Destillation  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
erhält  man  sie  als  schwach  gelblich  gefärbtes,  etwas  dick" 
flüssiges  Liquidum,  das  sich  in  viel  Wasser  löst,  ab^  mit 
wenig  Wasser  gemischt  auf  demselben  schwimmt,  indem 
es  selbst  etwas  Wasser  aufnimmt.  Mit  Alkohol  und  Aether 
ist  es  in  jedem  Verhältnifs  mischbar.  Das  Kalisalz  erstarrt 
erst  bei  längerem  Stehen  zu  einer  strahlig-krjstallinischen 
Masse ;  das  Barytsalz,  CiiHisBaOe,  ist  nicht  krystallisirbar. 
Das  Kalisalz  giebt  mit  mehreren  Metallsalzen  Nieder- 
schläge, welche  in  der  Wärme  klebrig  oder  flüssig  werden« 
Das  Kupfersalz  eignet  sich  wahrscheinlich  am  besten  zur 
Beindarstellung  der  Säure.  —  Aus  Natriumphenylat  und 
Monochloressigsäure  entsteht  bei  längerem  EIrwärmen  auf 
150^  eine  beim  Erkalten  nach  und  nach  erstarrende  Masse 
von  phenoxacets.  Natron,  dessen  wässerige  Lösung  durch 
Salzsäure  unter  Abscheidung  der  Säure  als  braune  ölartige 
Flüssigkeit  zerlegt  wird.  Letztere  liefert  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  lauwarmem  Wasser  und  Verdunsten  lange, 
sehr  dünne  seideglänzende  Nadeln,  welche  in  warmem 
Wassw  zu  einem  schweren  Oel  schmelzen.  Die  Zahlen- 
resultate der  Analyse  entsprachen  einer  Formel,  welche 
zwischen  CieH^Oe  (Phenoxacetsäure)  und  CigHioOe  (Benz- 
oxacetsäure)  in  der  Mitte  liegen.  Das  aus  absolutem  Al- 
kohol in  äufserst  feinen  Nadeln  krystallisirende  Natron- 
salz, CieHvNaOe  -{-  HO,   giebt  in  wässeriger  Lösung  mit 
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illÜ^ta?'  Mklpetenu  Silberoxyd  ein  Bchweriöslicheft ;  aus  heüsem 
Wasser  in  feinen,  concentrisch  gnippirten  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Silbersalz,  CieHTAgOe*  Das  Kupfersalz,  CieH7CuOt 
-f-  2 HO;  bildet  schwer  lösliche,  mikroscopische,  pris- 
matische oder  tafelförmige  Krjstalle;  das  Barytsalz, 
CieHvBaOe  -f-  3 HO,  grofse,  dünne,  leicht  zerbrechliche 
Bl&tter.  Die  wässerige  Lösung  des  Natronsalzes  wird 
auch  durch  essigs.  Bleiozyd  und  Salpeters.  Quecksilber- 
oxjdul  geföllt.  Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige 
Lösung  eines  phenoxacets.  Salzes  in  der  Wärme  mit  Salz- 
säure, so  scheidet  sich  die  Säure  als  Oel  ab;  in  der  Kälte 
wird  die  Lösung  zuerst  milchig  und  bildet  dann  beim 
Schütteln  krystallinische,  äufserst  leicht  schmelzbare  und 
bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Wasserbade  auch  sublimir- 
bare  Flocken.  100  Th.  Wasser  lösen  etwas  mehr  als  1  Th. 
der  Säure;  in  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich. 

Heintz  (1)  hat  femer  die  Beobachtung  gemacht,  dafs 
die  beim  Kochen  von  monochloressigs.  Natron  entstehende 
Glycolsäure  (yon  ihm  Oxaoetsäure  genannt)  mit  Wasser 
überdestillirt  Das  saure  Destillat  lieferte  glycols.  Baryt, 
C4H«Ba06*  Beim  Erhitzen  für  sich  in  einem  Kohlensäure- 
strom destilliren  von  der  reinen,  festen  Oxaoetsäure  bei 
210^  zuerst  einige  Tropfen  einer  sauren  Flüssigkeit  ab, 
dann  bei  250  bis  280^  ein  nach  und  nach  zu  einer  blät- 
terigen Masse  erstarrender  Körper  (wahrscheinlich  Gljcolid), 
der  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  langsam  und 
stets  nur  theilweise,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich 
ist  Das  Zinksalz  der  aus  Monochloressigsäure  entstehen- 
den Säure  zeigt  die  Zusammensetzung  (CiHaZnOa  +  2  HO) 
und  die  Löslichkeitsverhältnisse  (1  Th.  Salz  in  34  Th. 
Wasser)  des  Zinksalzes,  dessen  Säure  aus  Glycocoll  mit' 
telst  salpetriger  Säure  erhalten  ist.  —  Bei  der  Darstellung 
einer  gröfseren  Menge  von  Glycolsäure  durch  Einkochen 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  470. 
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▼on  monochloressigs.  Natron  mit  einem  Ueberschnfs  von  ^^^U^^; 
Natronhydrat  und  Behandeln  des  Rückstandes^  nach  der 
Uebersättigung  mit  Schwefelsäure;  mit  absolutem  Alkohol, 
wurde  eine  saure  Lösung  erhalten,  welche  mit  Barjrtwasser 
übersättigt  ein  in  Wasser  leicht  lösUches  Salz  (glycols. 
Baryt,  C^HsBaOe)  und  ein  in  Wasser  schwerlösliches 
Barytsalz  bildete.  Durch  Behandlimg  dieses  letzteren  mit 
einer  Mischung  yon  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
in  der  Siedehitze,  Ent&rben  des  Filtrats  mittelst  Thierkohle 
und  Verdampfen  wurde  ein  in  grofsen  prismatischen  Ery- 
stalien  anschiefsendes  saures  Ammoniaksalz  von  der  Formel 
C8H5(NHi)Oio  erhalten.  In  der  mit  Ammoniak  neutrali- 
sirten  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  entstand  durch 
Chlorbaryum  in  der  Kälte  ein  krystallinischer  Niederschlag 
von  der  Formel  CÄBa^Ow  +  3H0;  bei  HO«  verlor 
dieses  Salz  den  9,1  pC.  betragenden  Wassergehalt.  In  der 
Siedehitze  wurde  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch 
Chlorbaryum  ebenfalls  aber  langsamer  ein  krystallinisches 
Barytsalz  ausgefallt,  dessen  Analyse  der  Formel  CgHeBatOi« 
entsprach.  Dieses  letztere  Salz  erleidet  selbst  bei  140^ 
keinen  Gewichtsverlust.  Es  hat  die  Zusammensetzung  des 
glycols.  Baryts,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch 
seine  Schwerlöslichkeit  in  Wasser.  Das  oben  erwähnte 
saure  Ammoniaksalz  ist  gleich  zusammengesetzt  mit  saurem 
äpfels.  Ammoniak,  aber  viel  weniger  löslich  in  Wasser,  als 
dieses.  100  Th.  Wasser  lösen  bei  16<^  nur  3,08  bis  3,44  Th. 
des  Salzes,  während  von  saurem  äpfels.  Ammoniak  100  Th. 
Wasser  32,1  Th.  auflösen.  Die  von  Heintz  in  diesen  Salzen 
vermuthete  neue,  mit  der  Aepfelsäure  isomere  und  deshalb 
Paraäpfelsäure  genannte  Säure,  CsHeOio,  wird  bezüglich  ihrer 
Bildungsweise  von  ihm  noch  genauer  untersucht  werden« 

E.  Schweizer  (1)  erhielt  aus  10  bis  25  Liter  Wasser »«**•««»«• 
eines  Brunnens  in  Zürich,  der  durch  Sickerwasser  genährt 


(1)  Ans    den    Ifittheihmgen    des    Schweüs.    Apothekenrereins    in 
Sohmidt'8  Jahrb.  der  ges.  Med.  GV,  7. 
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»ntteian«.  jg^  ^^^  einige  100  Fnfs  von  einer  Senkgrube  entfernt  lieg^ 
12  bis  15  Grm.  eines  gröfstentheilB  aus  buttere.  Kalk  be- 
stehenden Salzgemisches. 

J.  Pierre  (1)  beobadktete  das  Vorhandensein  einer 
nicht  unbeträchtlichen  Menge  von  Buttersänre  in  verdor- 
benem, auf  die  Gesundheit  schädlich  wirkendem  Gider,  in 
der  damit  durchtränkten  Erde  der  Keller,  in  einer  Acker- 
erde, in  dem  ebenfalls  schädlichen  Wasser  einer  PAitze 
auf  einem  Pachthof,  in  deren  Nähe  erfrorene  Runkelrüben 
auf  dem  Dünger  angehäuft  waren,  sowie  in  der  Mistjauche 
selbst.  Er  deutet  darauf  hin,  dafs  die  Gegenwart  der 
Buttersäure  im  Gider  in  Zusammenhang  stehe  mit  der  in 
der  Normandie  allgemein  verbreiteten  Gewohnheit,  bei  Berei- 
tung dieses  Getränks  aus  den  Aepfeln  unreines  stagniren* 
des  Wasser  anzuwenden.  Chevreul  (2)  erinnert  daran, 
dafs  er  schon  18&8  in  dem  durch  die  Abflüsse  einer 
Destillerie  verunreinigten  Wasser  butters.  Kalk  nachge- 
wiesen habe.  Vgl.  auch  die  Angaben  von  Lehmann  (3) 
über  das  Vorkommen  organischer  Säuren  im  Marienbader 
Mineralmoor,  von  Kraut  (4)  in  dem  Wasser  eines  in 
mooriger  Gegend  entspringenden  Bachs,  und  von  Sche- 
rer (5)  in  dem  Mineralwasser  von  Brückenau. 

T»i«riui.  Fr.  Guthrie  und  H.  Kolbe  (6)  haben  einige  Ver- 

vai«r»i.  bindungen  des  Valerals  (Valeriansäurealdehyds)  mit  Säuren 
dargestellt,  welche  sich  der  von  Geu  ther  (7)  beschriebenen 
Verbindung  des  Essigsäurealdehyds  mit  wasserfreier  Essig- 
säure anschliefsen.  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende 
Valeral    wurde    nach    folgendem    Ver&hren     dargestellt. 


(1)  Compt  rend.  XLIX,  986;  B^p.  chim.  appliqn^  I,  414;  Chem. 
Ceatr.  1859 »  990.  --  (2)  Cowpt  rend.  XLIX,  308.  —  (3)  Jahresbar. 
f.  1865,  843.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  353.  —  (5)  Jahresber.  f.  1856, 
767. —  (6)  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  296;  im  Ansi.  J.  pr.  Chem.LXXVII, 
492;  Chem.  Gentr.  1859,  590;  Ann.  ch.  phjs.  [8]  LVI,  234;  B^p.  ohim. 
pnre  I,  384.  —  (7)  Jahresber.  f.  1858,  292. 
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500  Onn.  zweifach  -  chroms.  E&li  werden  in  10  Pfund  ^^'^^ 
Wasser  gelöst,  mit  660  Orm.  Schwefelsäure  vermischt; 
in  einer  tubnlirten  Betorte  auf  etwa  90^  erhitzt  und  nach 
und  nach  (400  Grm.)  Amylalkohol  zugesetzt»  bis  keine 
Einwirkung  mehr  stattfindet.  Man  destilUrt  sodann,  so 
lange  noch  Oeltropfen  übergehen,  schüttelt  das  Destillat 
mit  verdünnter  Natronlauge  und  vermischt  das  abgehobene 
Oel  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schweflige 
Natron.  Die  sich  bildende  krystalliniscÜe  Verbindung 
(gegen  140  Grm.)  wird  abgeprefst,  getrocknet,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  destillirt  und  das  Valeral  durch 
Waschen  mit  kohlens.  Natron  und  Wasser,  Trocknen  über 
Chlorcalcium  und  Eectification  gereini^.  -  Erhitzt  man 
das  Valeral  8  Stunden  lang  mit  2  At.  wasserfreier  Essig- 
säure auf  200^  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  und  frac* 
tionirt  das  gebildete  ölartige  Liquidum,  so  erhält  man  eine 
bei  195^  siedende  Verbindung,  welche  zweifach-essigs.  Va- 
leral, C10H10O9,  2C4H8O8  ist,  isomer  mit  dem  von  Wurtz 
beschriebenen  zweifach-essigs.  Ampglycol.  Sie  riecht  an- 
genehm ätherartig,  hat  das  spec.  G^w.  0,963,  ist  völlig 
neutral,  nicht  mischbar  mit  Wasser  und  zersetzt  sich,  mit 
Ealihydrat  destillirt,  wieder  in  Valeral  und  in  Essigsäure. 
Erhitzt  man  1  At.  Valeral  mit  2  At.  Essigsäftrehjdrat  4 
Stunden  lang  auf  200^,  so  erhält  man  dieselbe  bei  196^ 
siedende  Verbindung.  1  At.  Valeral  mit  2  At.  wasserfreier 
Benzoösäure  6  Stunden  lang  auf  260®  erhitzt,  liefert  eine 
feste,  gröfstentheils  bei  264®  destillirende  Verbindung  von 
der  Formel  CioHioO«,  2  G14H.6O3.  Sie  ist  geruch-  und  ge- 
schmacklos, in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei  111®  und 
zerfällt  mit  Eali  in  Benzoesäure  und  Valeral.  Es  existirt 
hiemach  eine  Beihe  von  Verbindungen,  welche  isomer  sind 
mit  den  zusammengesetzten  Glycoläthern,  welche  aber  die 
Aldehyde  als  zweisäurige  Basen  enthalten  und  demgemäfs 
durch  Kalihjdrat  nicht  die  Glycole,  sondern  die  Aldehyde 
als  Zersetzungsproducte  liefern. 
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p^^^  Erlenmeyer  und  A.  Schöffer  (1)  erhielten  durch 

Sättigen  von  Oenanthol  mit  Ammoniak  und  Erwärmen  der 
gebildeten  Verbindung  mit  Blausäure  und  Salzsäure  nach 
dem  von  Strecker  Air  die  Darstellung  des  Alanins  an- 
gegebenen Verfahren;  einen  gelblichen  amorphen,  aus  con* 
centrirter  Salzsäure  in  Nadeln  krjstallisirbaren  Körper, 
aus  dessen  annähernder  Analyse  sie  die  Formel  CieHiTNOi; 
HCl  ableiten. 

MTriatin.  Nach   dcr  Angabe  von  Co  mar  (2)  gelingt  die  Dar- 

stellung von  Myristin  sehr  leicht  durch  Behandlung  der 
gepulverten  Muskatnüsse  mit  Benzol.  Ueberläfst  man  den 
filtrirten  Auszug  der  freiwilligen  Verdunstung;  so  bildet 
sich  eine  krystallinische  Masse ;  die  nach  dem  Pressen 
zwischen  Papier  und  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  aus 
Benzol  oder  besser  aus  einem  Gemenge  von  1  Th.  Alko* 
hol  von  90  pC.  und  3  Th.  Benzol  unter  Zusatz  von  Thier- 
kohle  umkrystallisirt  wird.  Man  erhält  so  aus  der  Muskat- 
nufs  10  bis  12  pC.  Myristin. 

MnnadM  Nach  J.   SIessor^(3)  hat  das  Gel  der  Baumwollen- 

«nun-o«i«.  Samen  eine  ähnliche  Zusammensetzung;  wie  das  Palmöl;  es 
besteht  aus  Palmitin  und  GleiU;  mit  überwiegender  Menge 
des  letzteren. 

Amid«  fttt«r         H.  Caflet  (4)  hat.   ähnlich  wie  schon  früher  Th.  H. 

Blttran. 

Bowney  (5);  eine  Anzahl  Amide  fetter  Säuren  darge- 
stellt und  untersucht  Das  Verfahren  zur  Gewinnung  be- 
stand im  Allgemeinen  darin;  dafs  er  das  feste  oder  flüssige 
Fett  mit  dem  gleichen  oder  doppelten  Vol.  mit  Ammoniak 
gesättigten  Alkohols  3  bis  4  Monate  in  Berührung  liefs; 
bis  der  sich  bildende  feste  Körper  sich  nicht  weiter  ver- 
mehrte und  in   heifsem  Alkohol  in  jedem  Verhältnifs  lös- 


(1)  Verhandl.  des  natarfai0t.-med.  Vereins  sn  Heidelberg  I,  214.  -* 
(2)  Gimento  IX,  186;  R^p.  chim.  appliqu^^e  I,  130.  —  (3)  Ans  Edinb. 
new  Phil.  Joum.  IX,  11  in  Cbem.  Centr.  1859,  140.  —  (4)  Bullet  de 
la  800.  cbim.  de  Paris,  s^anoe  du  19  Aoüt  1859.  —  (6)  Jabresber.  f. 
1864,  466;  f.  1856,  631. 


Sftnreii  und  dabin  Gehöriges.  367 

lieh  war.  Bei  festen  Fetten;  wie  Btttter^  war  es  erforder- ^Jj; JJ^ 
£ch;  die  Mischung  15  bis  20  Tage  lang  im  Wasser-  oder 
Salzbade  zu  erhitzen.  Die  Producte  wurden  durch  wieder- 
holte Krystallisation  aus  Alkohol,  bis  der  Schmelzpunkt 
nicht  mehr  stiege  gereinigt  Die  so  erhaltenen  Amide 
gleichen  den  Fetten;  sie  sind  leichter  als  Wasser ,  darin 
ganz  unlöslich;  löslich  in  jedem  Verhältnifs  in  kochendem 
Alkohol;  wenig  löslich  in  Aether.  Die  Auflösungen 
sind  vollkommen  neutral.  Manche  Fette ;  wie  Butter; 
Olivenöl;  Easelnufsöl;  das  Oel  der  Jatropha  Ourcas  (huile 
de  m^dicinier);  Leberthrau;  Wallfischöl  imd  OchsenftU*sefett 
lieferten  reichliche;  andere;  wie  Colzaöl;  Nufsöl;  Buch- 
eckemöl;  Mohnöl  nur  geringe  Mengen  des  Amids.  Die 
Erstarrungspunkte  der  aus  verschiedenen  Fetten  gewon- 
nenen Amide  sind  folgende  : 


Ans            Erstarrangspkt 

Aus 

Erstarrangspkt. 

Bntter                       93o,5 

Wallfischöl 

86» 

Olirenöl                    97^ 

Leberthran 

80<> 

HaselnuTsöl               750 

Mohnöl 

72» 

Colsaöl                      820 

Oel  d.  Jatropha 

Curcas    Wfi  •) 

Mandelöl                   92^ 

Ricinnsöl 

66«  *♦) 

Nufsöl                        68« 

Palmitinftther 

lOlSÖ 

Bncheckemöl            7l}<> 

Stearinttther 

1070,6 

OchflenItUliefett         85^ 

*)  niesea  yon  Bonla  dargeitellte  Amld  der  IsooetinsSure,  CsoHnNOs»  hat 
nicht  den  (Jabresber.  f.  1854,  463)  angegebenen  Schmelzpunkt  von  67°,  sondern 
obigvn  Ton  Wfiji,  —  ••)  Vgl.  Jabresber.  f.  1851,  445. 

Von  Eali  werden  diese  Amide  nur  schwierig  unter 
Ammoniak entwickelung  zerlegt;  am  leichtesten  geschieht 
diefs  in  alkoholischer  Lösung  bei  Sstündigem  Erhitzen 
in  einer  verschlossenen  Köhre  im  Salzwasserbad.  Bei 
Vergleichung  der  Erstarrungspunkte  einiger  der  obigen 
Amide  mit  den  Erstarrungspunkten  der  entsprechenden 
fetten  Säure  findet  Carle t  eine  fast  constante  Difierenz 
von  40  bis  43^  Bei  denjenigen  Amiden,  deren  entspre- 
chende Säure  flüssig  ist;  ist  die  Differenz  gröfser.  Der 
Analyse  unterworfen  bat  C  arlet  das  aus  Pal^itinsäureäther 
dargestellte  Palmitamid;   CasHssNOg;    und  das  Stearamid; 


363  Oiganuohe  Chemie. 

CsaHsTNOsy  ans  StearmBänreftiher.  Das  aae  Butter  dai^ 
gestellte  Amid  hatte  zwar  die  Znaammensetziing  dea 
PalmitamidB ,  aber  einen  Schmelzpunkt  Ton  93®;5  nach 
sehr  oft  wiederholtem  Umkrystallisiren ;  ebenso  besafs  die 
daraus  dargestellte  Säure  alle  Bigenschaften  und  die  Zu- 
sammensetzung der  Falmitinsäurey  aber  den  Schmelzpunkt 
Ton  52^  statt  von  60^.  Das  aus  Haselnufsöl  erhaltene,  bei 
75^  erstarrende  Amid  war  Oleamid ,  CseHssNOt ;  es  wird 
an  der  Luft  gelb  und  rancid,  ebenso  ist  die  daraus  dar- 
gestellte flüssige  Säure  leicht  veränderlich  und  giebt  mit 
Untersalpetersäure  feste,  bei  44^  erstarrende  Elaidinsäure» 

"•"«*■«••  J.  G.  Gen  tele  (1)  hat  seine  theoretischen  Ansichten 

über  die  Constitution  der  Harnsäure  lind  ihrer  Derivate 
mitgetheilt. 

osftUntin.  Die  wässerige   Lösung  von  Parabansäure  wird  nach 

H.  Limp rieht  (2)  durch  Schwefelwasserstoff  selbst  in 
der  Siedehitze  nicht  verändert;  in  Berührung  mit  Zink 
und  Salzsäure  bildet  sich  aber,  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung, ein  weifses  krjstallinisches  Pulver,  die  Zinkverbin- 
dung des  Oxalantins,  Aufserdem  zerlegt  sich  hierbei  ein 
Theil  der  Parabansäure,  namentlich  in  der  Wärme,  in 
Harnstoff  und  in  Oxalsäure.  Behandelt  nian  die  in  Wasser 
vertheilte  Zinkverbindung  anhaltend  mit  Schwefelwasser^ 
Stoff  imd  verdampft  dann  das  Filtrat,  so  erhält  man  weifse 
harte  Krystallkrusten  von  Oxalantin,  dessen  Zusammen- 
setzung (bei  100^  getrocknet)  der  Formel  C18H4N4O10 
-|~  2  HO  entspricht  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Weingeist  und  in  Aether ;  die  wässerige  Lösung 
reagirt  schwach  sauer.  Von  Salpetersäure  oder  von  Blei- 
superoxyd wird  es  in  der  Siedehitze  nicht  oxjdirt  Erhitzt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Quecksilberoxjd  oder  sal* 


(1)  J.  pr.  C9iem.  LXXVIII,  ISO.  ~  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  188; 
im  Ahm.  J.  pr.  CbenL  LXXVIII,  127;  Chem,  Oentr.  1S59,  688;  Ann. 
cb«  phyi.  [8]  Lyn,  856;  E^p.  chim.  pore  IIi  80. 
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pelers.  Sflbdrozyd  tmd  fbgt  dann  Ammoniak  sU;  so  tritt 
augenblicklich  Bedaction  ein.  Das  Oxalantin  löst  sich 
leicht  in  ätoenden  und  kohlens.  Alkalien^  in  letzteren  unter 
Aufbrausen.  Die  Lösung  enthält^  wie  es  scheint;  nach 
dem  Verdunsten  oxalors.  Salae.  Limpricht  hebt  her- 
vor,  dafs  das  Oxalantin  zur  Parabansäure  in  derselben 
Bemehung  stehe^  wie  das  AUozantin  zum  Alloxan  : 

Alloxan  AUozsntin 

2CaH,N,0a  +  2H    =    Ci^ß^fi^^  +  2  HO. 

Parabanatare  Oxalantin 

2CeH8NgO«  +  2H    =s    CiÄNAo  +  2  HO. 

A.  Strecker  (1)  hat  das  Verhalten  des  Alloxans  ®^=SS3!^ 
gegen  Cjanüre  genauer  untersucht  Nach  Bö  sing  und 
Schischkoff  (2)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
ammonium  auf  Alloxan  ein  weifser  krjstaUinischer  Eörpei^ 
das  Oxakm,  von  der  Formel  C90HS6N14O80 ;  niit  welcher 
indessen  die  von  Lieb  ig  (3)  mitgetheilten  Analysen  nicht 
übereinstimmen.  Versetzt  man^  nach  Strecker^  eine 
verdtLnnte  Lösung  von  Alloxan  zuerst  mit  Blausäure  und 
dann  mit  Ammoniak ,  so  entsteht  fast  augenblicklich  ein 
Niederschlag  von  Oxalan;  das  Filtrat  wird  durch  Silber- 
lösung geschwärzt  und  giebt  mit  Salpetersäure  angesäuert 
eine  reichliche  FäUung  von  Cyansilber.  Auch  bei  Anwendung 
von  wenig  Blausäure  erhält  man  eine  bedeutende  Quantität 
von  Oxalan  und  stets  ist  in  dem  Filtrat  Blausäure  vor- 
handen ^  welche  hierbei  keine  Veränderung  erleidet,  son- 
dern einem  Ferment  ähnlich  wirkt.  Aus  einer  concentrir- 
teren  AUoxanlösung  erhält  man  einen  reichlicheren  Nieder- 
schlag, der  aber  einen  an  der  Luft  roth  werdenden;  in 
kochendem  Wasser  löslichen  Körper,  dialurs.  Ammoniak, 
beigemengt  enthält.  Aufser  Oxalan  und  Dialursäure  bildet 
sich  noch  Kohlensäure.    Für  das  Oxalan  leitet  Strecker 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXHI,  47;  im  Ann.  Chem.  Centr.  1860,289; 
J.  pr.  Chem.  L2JXSL,'466|  B^p.  chim.  poie  II,  188.  --  (2)  Jahresher. 
f.  1868,  809.  —  (8)  £hen^elhst  810. 
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%'^^!'^  aas  seiner  Analyse  die  Formel  CeHsNfOe  ab  and  die  Zer- 
setsung  des  AUoxana  erklärt  sich  dana  durch  die  (}leichang : 

Allozan  Ozalan       Dialimliixe 

Die  Eigenschaften  des  Oxalans  sind  im  WesenÜiohen  die 
von  Eösing  und  Schischkoff  angegebenen;  in  conr 
centrirter  Sohwefelaäure  löst  es  sich  jedodi  ohne  Zer- 
setzung, sofern  der  durch  Wasser  ausgefUlte  Körper  un- 
verändertes Oxalan  ist.  Das  von  Besing  und  Schisch- 
koff hierbei  noch  beobachtete  andere  Producta  CieHioNAOig, 
ist  nach  Strecker  nichts  anderes  als  Alloxantin  (der  Ana- 
lyse nach  CuHeNiOie  +  SHO);  seine  Bildung  erklärt  sich 
aus  einem  Gehalt  des  Oxalans  an  dialurs.  Ammoniak^  welches 
in  saurer  Lösung  nach  und  nach  in  Alloxantin  übergeht. 
Das  Oxalan  wäre  nach  Strecker  als  das  Amid  der 
Oxalursäure  zu  betrachten  und  dann  Oxaluramid  zu  nennen ; 
es  verwandelt  sich  mit  Eali  in  Ammoniak  und  oxalurs.  Eali^ 
welches  letztere  wieder  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  über- 
geht. Es  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  durch  Einwir- 
kung von  wasserfreiem  Ammoniak  auf  Parabansäure  : 
CßHaNjOe  +  NHs  =  CßHßNsOe.  -  Aehnliche  Verbin- 
dungen y  in  welchen  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradical 
ersetzt  ist;  lassen  sich  aus  einer  mit  Blausäure  vermischten 
Alloxanlösung  durch  Zufügen  der  betreffenden  Aminbase 
darstellen.  So  bildet  sich  mit  Aethylamin^  Anilin,  Tolui'din 
in  einer  solchen  Alloxanlösung  sogleich  ein  krystallinischer^ 
dem  Oxaluramid  ähnlicher  Niederschlag;  nicht  aber  mit 
Piperin.  Das  mit  Anilin  erhaltene  Product  ist  identisch 
mit  dem  schon  von  Laurent  und  Gerhardt  (1)  dar- 
gestellten Phenyloxaluramid  (Oxaluranilid).  Von  der  Para- 
bansäure ausgehend  stellt  Strecker  ftü:  diese  Verbin- 
dungen die  nachstehenden  Formeln  auf  : 


(I)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  601. 
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Aeihyl-  Phenyl-  o«iu»inid 

Pambansfture       Oxaluramid  oxaluramid  oxaluramid  (OzalaB). 


CfiA  CfiA  CfiA  C4O4 

CoJn,  C,0,iN,  CO^L  C,0, 

G4H5I  OitHt 


'N». 


Versetzt  man  die  wenig  Blausäure  enthaltende  Alloxan- 
lösung  mit  essigs.  oder  kohlens.  Kali  bis  zur  schwach 
alkalischen  Beaction^  so  scheidet  sich  unter  Wärmeent- 
Wickelung  dialurs.  Kali;  CsHsKNaOs;  ab  und  die  Lösung 
enthält  oxalurs.  Kali^  CeHsKNsOs*  In  beiden  Fällen  ent- 
weicht Kohlensäure.  Zur  Darstellung  dieser  Körper  wählt 
man  am  besten  kohlens.  Kali;  das  in  concentrirter  Lösung 
so  lange  zugefiigt  wird;  als  noch  Auibrausen  stattfindet; 
oder  bis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  Das 
ausgeschiedene  gelbliche  dialurs.  \Kali  wird  durch  Auflösen 
in  kalter  Kalilauge  und  Fällen  mit  Essigsäure  farblos ;  an 
der  Luft  aber  wieder  röthlich.  Das  oxalurs.  Kali  krystalli- 
sirt  aus  der  Mutterlauge  in  farblosen  Blättchen ;  die  sich 
schwer  in  kaltem;  reichlicher  in  siedendem  Wasser  lösen; 
in  der  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  erzeugt  Chlor- 
calcium  einen  weifseu;  in  Wasser  löslichen  Niederschlag; 
beim  Kochen  fällt  dann  oxals.  Kalk  nieder.  Die  Um- 
wandlung des  Alloxans  durch  Alkalien  bei  Gegenwart  von 
Blausäure  entspricht  also  der  Gleichung  : 

Alloxan  dialurs.  Kall      ozalnrB.  Kali 

2C8H,N»08   -h   2K0   +   2H0  =  CsHJKNjOe  +  CeHJKN.O^  +  C2O4, 

Li  diesem  Fall  wie  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
▼erwandelt  der  Wasserstoff  des  Wassers  einen  Theil  des 
AUoxans  in  Dialursäure,  während  der  Sauerstoff  mit  einer 
gleichen  Menge  Alloxan  Kohlensäure  und  Parabansäure 
und  letztere  dann  Oxaluramid  oder  oxalurs.  Salz  bildet 
Ferro-  oder  Ferrid-Cjankalium  zeigen  gegen  Alloxan  nur 
dann  ein  ähnliches  Verhalten;  wenn  Spuren  von  Gyan- 
kalium  beigemengt  sind;  was  dazu  dienen  kann,  mittelst 
Alloxan  Cjankalium  neben  obigen  Ferrocyanverbindungen 
zu  erkennen. 
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chiTitoinjft-  Ueber  die  optischen  Eigenschaften  einiger  chrysam- 
minB.  Salze  hat  Hai  ding  er  (1)  Bemerkungen  ver- 
öffentlicht. 


fchVJa-  I™  vorhergehenden  Jahresbericht  (f.  1858,  331)    ist 

^•^J^j  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  A.  W.  H  o  f- 
phoipbin.  mann  angegeben,  dafs  sich  bei  Einwirkung  von  Brom- 
äthjlen  auf  Triäthylphosphin  aufser  der  Bromverbindung 
CieHi9PBr2  noch  mehrere  andere  erzeugen.  Ueber  diese 
Verbindungen  hat  Hof  mann  (2)  einige  weitere.  Früheres 
zum  Theil  berichtigende  vorläufige  Angaben  publicirt,  wel- 
chen wir  das  Folgende  entnehmen.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur wirken  Bromäthjlen  und  Triäthylphosphin  nur 
langsam  auf  einander  ein ,  aber  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen erstarrt  die  Mischung  unter  lebhafter  Beaction  zu 
einer  blendend  -  weifsen  Erystallmasse ,  deren  Zusammen- 
setzung in  Folge  secundärer  Processe  häufig  complicirt 
ist  Stets  sind  zwei  Hauptproducte  vorhanden,  nämlich 
das  (schon  im  vorigen  Jahresbericht  beschriebene)  ein- 
atomige Salz  CieHiöPBrs  =  (C4H5)8(C4H4Br)P,  Br  und 
ein  zweiatomiges  Salz  C28H34P2Brj  =  (0^)6(0^)"?«,  Brt. 
Das  einatomige  Salz  entsteht  in  gröfster,  obwohl  nicht 
reichlicher  Menge  bei  Einwirkung  von  überschüssigem 
Bromäthylen  auf  Triäthylphosphin.  Nach  3-  bis  4  maliger 
Erystallisation  aus  absolutem  Alkohol  ist  es  rein.  Es  bildet 
grolse  farblose  Octaeder,   welche  sich  äufserst  leicht   in 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  188.  —  (2)  Lond.  R.  8oc.  Proc.  tX, 
651;  X,  100;  Phil.  Mag.  [4]  XYIO,  148;  XIX,  306;  Chem.  Gas.  1859, 
234,  877;  Compt  rend.  XLVUI,  787;  BerL  Aoad.  Ber.  185»,  867;  J. 
pr.  Chem.  LXXVIJ,  180;  LXXIX,  110;  LXXX,  163;  B^p.  ohim.  pure 
I,  847;  Chem.  Centr.  1859|  497.  Eine  ZuBammensteUung  der  Unter- 
snohnngen  Hofmann's  über  die  Phosphorbasen  findet  sich  J.  pr.  Chem. 
LXXVU,  308. 
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Wasser  I  etwas  wen^er  leicht  in  absolatem  Alkohol ,  gar  ^^SS^ 
nicht  in  Aether  lösen.  Silbersake  fiUlen  nur  die  Hälfte 
des  Broms  aus;  durch  Behandlung  mit  Chlorsilber  entsteht 
das  Ghlorttr  CteHigBrP^  Cl ,  aus  welchem  durch  Platin- 
chlorid  das  schwerlösliche  ^  aus  Wasser  in  langen  Prismen 
krystallisirende  Doppelsalz,  CieHioBrPCl,  PtCU ;  gefällt 
wird.  Bei  der  Einwirkung  Ton  Silberoxyd  tritt  der  ganze 
Bromgehalt  aus,  indem  die  stark  alkalisch  reagirende  Base 

Ci*HttP04=^^*^^(^*°*^»)jgj  Ojentsteht  Das  dieser  Base 

entsprechende  Jodttr,  CieHwPOj J  =  (C4H5)s(C4H502)P,  J, 
ist  leicht  löslich  in  'Wasser  und  in  Alkohol  und  unlöslich 
in  Aether;  das  Platmsalz  (1),  CieH^POsCl,  PtCl«,  krystal- 
Ksirt  in  grofsen  dunkehrothen  Octaedem.  —  Das  zwei- 
atomige Salz  ist  stets  in  beträchtlicher  Menge  in  der 
alkoholischen  Mutterlauge  des  einatomigen  Salzes  enthalten ; 
am  besten  gewinnt  man  es  aber  durch  Behandlung  des 
einatomigen  Salzes  mit  einem  Ueberschufs  von  Triäthyl- 
phosphin  :  CieHiePBr,  +  CuHisP  =  C28Hs4P2Br,,  Das 
entstehende,  2  Moleculen  Salmiak  entsprechende  Salz  ist 
ein  wahres  Diphosphoniumbromüry  welches  unter  dem  Ein- 
flufs  von  Silbersalzen  seinen  ganzen  Bromgehalt  verliert, 
indem  sich  eine  Reihe  wohl  characterisirter  krystallisirbarer 
zweiatomiger  Verbindungen  bildet  Durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  entsteht  die  sehr  beständige,  äufserst  cau- 

.tische   freie   B«.e  C«H»P.O*  =  (CÄ)e(C*HO"P,j  o^ 

deren  JodtLr,  wie  es  leicht  durch  Sättigung  der  Base  mit 
Jodwasserstofisäure  erhalten  wird,  in  langen  weifsen  Nadeln 
krystaDisirt ,  welche  mäfsig  löslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  sind. 
Das  Platinsalz,  CssHsiPsCls,  2PtCls9  ist  ein^blafs-rothgelber, 
in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag,  der  aus  heifser 


(1)  fifl  Ist  diee,  wie  ei  Bcheinti  dasselbe  Bals,  für  welches  im  Jäh- 
lesber.  t  Idb^  S82  die  Fonael  GiAePCl,  PtCl,  angegeben  ist. 
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»bot^uL'.  concentrirter  Salssäure  in  schönen  Priettien  krystallisirt. 
Das  Goldsalz;  CssHs^Psüls,  2AaCl3;  krystalfisirt  in  mikro- 
scopischen  goldgllLnzenden  Nadeln.  —  A.  W.  Hof  mann 
hat  ferner  gefanden;  dafs  das  einatomige  Bromür, 
CieHidPBrs,  von  Ammoniak  und  den  Stickstofifbasen  leb- 
haft angegriffen  wird.  Vermischt  man  dieses  Bromür  mit 
Ammoniak;  beide  in  alkoholischer  Lösong;  so  vereinigen 
sie  sich   unter  Wärmeentwickelung  nach  der  Gleichung  : 

CCÄ).(CABr)P,  Br  +  H^  =  HalCAMC^HO",  P,  N,  Br». 

Die  Lösung  enthält  dann  ein,  2  Moleculen  Sahniak  ent- 
sprechendes; PhosphammoniumdibromÜTi  dessen  Metall; 
neben  dem  zweiatomigen  Aethjlen,  zur  Hälfte  aus  Am- 
moniak und  zur  Hälfte  aus  Triäthjlphosphin  besteht« 
Das  Bromür  ist  wie  die  entsprcTchende  Chlorverbindung 
sehr  leicht  löslich  und  zur  Analyse  wenig  geeignet.  Durch 
Behandlung  mit  Silberoxyd  entsteht  aus  dem  Bromür  eine 
stark    caustische»    sehr    stabile    Base    von    der    Formel 

H8(C4H6)8(C4H4)"P,Njo,;  gic  bcsitzt  allc  Eigenschaften 

der  Kalilauge.  Durch  Sättigen  dieser  Base  mit  Jod-  oder 
Chlorwasserstoffsäure  entsteht  das  entsprechende  Dijodür 
oder  Dichlorür.  Letzteres  giebt  mit  Platincfalorid  einen 
hellgelben  Niederschlag,  der  aus  Wasser  umkrystallisirt 
nach  der  Formel  H3(C4H6)8(C4H4'0P,  N,  Cl»  +  2PtCl8  zu- 
sammengesetzt ist  —  Aethylamin  und  Trimethylamln  (auch 
Methylamin)  verhalten  sich  zu  dem  einatomigen  Bromür 
CieHi^PBrs  ganz  wie  Ammoniak;  es  entstehen  die  sehr 
leicht  löslichen  Dibromüre   ]^{Q^\{Q,^')^ ,  N]",  Bi^ 

und  [(C,H3)3(C4H6)3(C4H4")P>  N]",  Br^  welche  durch  Be- 
handlung mit  Silberoxyd  in  die  stark  basischen  Oxyde 
H,(Cä)*(CÄ")P,  N  jo^  ^  (C!,H,),(C4H5),(CÄ'0P^jO. 

übergehen;  durch  Sättigen  dieser  Basen  mit  Salzsäure 
und  Fällen  mit  Platinchlorid  entstehen  die  in  langen 
feinen  hochgelben  Nadeln  krystallisirenden  Platinsalze 
H,(Cä)4(Cä")P,  N,  Cl,  +  2PtCI,  und  (0^)3(0^)» 
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(C4H4*0P7N,CU+2PtClf  —  Hof  mann  hebt  die  Berie-  ^«X 
hungen  dieser  Körper ,  deren   Bildung  den  Schlttssel  zum 
Verständnifs  der  Diammonittmbasen  Kefert^  zu  den  zwei- 
atomigen  Alkoholen  in  nachstehenden  Formeln  hervor  : 


Aethylen- Alkohol 

Ematomige  Base 
P(C4H5),H1q 


^6)80  In 


Intermediftrer 
Bromwasserstoffttther 

(CÄ'OlOg 

HfBr 

Erstes  einatom.  Bromür 

[P(CA)«(CÄBr)]Br 


BTomwuaeHtofflIther 


Zweiatom.  BromÜr. 
|P(p4?.),V'B, 
Br. 


wcittvuui.  x;>r 

Ip(c,h,),| 


ZiwelatoiBige  B«Me        Zw«ite8  eiiurtom.  Bromüt 

P(C«H,),H«0, 


Oemischte 
zweiatomige  Base 


Ocmischtes 
zweiatomiges  Bromflr 

ras. 

Oemisclites 
zweiatomiges  Bromür 


Trimethylphosphin  erhitzt  sich,  nach  Hof  mann  (l), 
mit  dem  einatomigen  Bromür  CieHisPBrs  in  alkoholischer 
Lösung  ebenfalls  unter  Bildung  der  sehr  leicht  löslichen 
Bromverbindung  (CJB[4'0(CaHs)8(C4H5)3P2,Br2.  Mit  Silber- 
oxjd  behandelt  entsteht  aus  dieser  die  ätzende  Base 
(C4H4")(C2H8)3(C4H5)3P2JQ^       ^^g    Ictztcrcr  erhält   man 

dnroii  Sättigen  mit  Salzsäure  und  Fälen  mit  Platinchlorid 
das  blafsgelbe  Platinsalz  (C4H4")(CÄH5)5(C4H5)3Pa,  Gl, 
-f-äPtGls. — Die  dem  Bromäthjlen  homologen  und  analogen 
Verbindimgen^  Jodmethjloi;  Brompropylen,  Bromamylen, 
Ghbrbenzoylen  wirken  auf  Triäthylphosphin  ebenfalls  ein. 
Mit  Jodmethylen  entstehen  tfwei  in  Nadeln  krjstallisirbare 
JodrerbiadungeDy  weiche  durch  absoluten  Alkohol  getrennt 


(1)  Cbmpt.  rend.  XLIX,  880;  B^p.  chim.  pure  U,  97;  Chem.  Centr. 
1860,  168. 
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pb^il'  werden  können.  Die  eine  in  Alkohol  schwer  Ideliehe  ist 
ein  einatomiges  Salz,  (CsHs J)(C4H5)8P^  J,  welches  den  in 
dem  Ammonium  enthaltenen  Antheil  des  Jods  fest 
gebunden  hält.  Durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  Im 
gewöhnlicher    Temperatur     entsteht    daraus     die    Base 

(C»HiJ)(CÄ)8PJQ^^  deren  entsprechendes  Glied  aus  der 

Aethylenreihe  sich  nicht  bildet^  weil  das  Brom  unter  dem 
Einflufs  von  1  Aeq.  Wasser  als  Bromwasserstoffsäure  aus- 
tritt und  durch  d^i  Best  HO»  ersetzt  wird.  Die  jodhaltige 
Base  liefert  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  ein  aus  heiisem 
Wasser  in  Prismen  krystallisirendes  Platinsalz.  Die  andere, 
aus  Triäthylphosphin  und  Jodmethjlen  entstehende  Jod- 
▼erbindung  ist  in  Nadehi  krystallisirbar  und  enthält 
(üsH80fl)(G4H5)8P;  J ;  mit  Silberoxjd  liefert  sie  die  Base 
(CHsOt)(C4H6)8PJQ^^  ^^^^jj  Platmsalz    in   dunkelgelben 

Octa^dem  krystallisirt.  —  Im  Anschlufs  an  seine  früheren 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Trimethjlamins  zu  Brom- 
äthjlen  (1)  zeigt  Hofmann  noch,  dafs  auch  das  Triäthyl- 
amin  mit  Bromäthylen  eine  dem  Körper  (C4H43r)(C!8Ht)9N;Br 
entsprechende  Bromverbindung  von  der  Formel 
(C4H4Br)(C4H5)3N,  Br,  bilde.  Beide  verhalten  sich  aber  in- 
sofern den  einatomigen  Bromüren  der  Phosphorreihe  nicht 
ähnlich,  als  sie  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  Mon- 
aminen nicht  in  zweiatomige  Verbindungen  übergehen. 
Sie  verlieren  unter  diesen  Umstfoiden  das  latente  Brom 
als  Bromwasserstoff  und  verwandeln  sich  in  Vinylverbin- 
dungen,  von  den  Formeln  (CtHs)8(CiH3)N,  Br  und 
(C4H6)8(04H))N,  Br.  Mit  Chloräthylen  und  Trimethylamin 
erhält  man  ganz  analoge  Producte,  wie  bei  Anwendung  von 
Bromäthylen;  Chloräthylen  und  Tnäthylamin  geben  dih 
gegen  neue  Körper.    Mit  Jodmethylen  und  Trimethylamin 


(1)  Jahieaber.  f.  ISöS,  83S. 
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enisteht    die    in    Nadeln   krystaHisirbare    JodyerUndimg  ^\^; 
(C|Hs J)(GsH8)8N;  J,  welche  sich  bei  weiterer  Behandlang 
mit  Trimeihjlamin  oder  Anunoniak  nicht  mehr  verändert« 
Snberoxyd  erzeugt  daraus  die  Base  (C>H,J)(C8Ha)8NJQ^. 

bei  längerem  Kochen  tauscht  sich  das  Jod  gegen  den  Best 
HO,  aus  und  es  entsteht  die  Base  (C«H30,)(CHa)8N|  ^^ 

Beide  Basen  unterscheiden  sich  leicht  durch  ihre  Fiatin- 
salze;  das  der  jodhaltigen  krystallisirt  in  Tafeln ^  das  der 
jodfreien  in  greisen  Octaedern. 

Auch  Chloroform;  Bromoform  und  Jodoform  wirken, 
nach  Hofmann's  (1)  Versuchen,  auf  Triäthylphosphin  ein. 
Fügt  man  Jodoform  nach  und  nach  der  Base  zu,  bis  keine 
Wärmeentwickelung  mehr  beobachtbar  ist,  so  erhält 
man  eine  hellgelbe  klebrige  Masse,  welche  mit  Alko- 
hol weifs  wird  und  ein  krjstallinisches  Ansehen  ge- 
winnt Die  Ejystallmasse  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether;  die 
Krjstalle  sind  nach  2-  bis  3  maliger  Erjstallisation  aus 
kochendem  Alkohol  rein.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Jodoform  mit  3  Aeq. 
Triäthylphosphin  :  CHJ,  +  3C12H15P  =  CsgH^ePsJs 
=  (CjH"0(C4H6)9,  Ps,  Ja.  Die  Lösung  dieses  Trijodürs 
wird  durch  Jodzink  weifs  krystallinisch  gefällt;  der  in 
Wasser  schwer  lösliche  und  beim  ümkrystallisiren  sich 
etwas  zersetzende  Niederschlag  hat  die  Formel  CasH^Ps, 
Ja  -f-  3ZnJ.  Durch  Behandlung  mit  Silbersalzen  entstehen 
aus  dem  Trijodür  dreiatomige  Salze  mit  verschiedenen 
Säuren.  Das  blafsgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  aus  heifser 
Salzsäure  in  rectangulären  Blättchen  krjstallisirende  Pla- 
tinsalz ist  CsaH^oPd»  CI3  ~h  3PtCls.  Durch  Behandlung 
des  Trijodürs  mit  Silberoxjd  bildet  sich  Jodsilber  und  eine 

(1)  London  B.  Soo.  Proc.  X,  189;  PhiL  Mag.  [4]  XIX,  460; 
Compt  rend.  XLIX,  928;  Lutii  1859,  408;  B^p.  dum.  pure  II9  100; 
Chem.  Centr.  1860,  171. 
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^^pun.  folsoi^  caustiBche  Lösung  einer  fixen  Base,  welche  aber 
einer  anderen  Reihe  angehört.  Mit  JodwasserBtoffsiure 
nentralisirt  bildet  sich  nicht  mehr  das  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Salz;  man  erhält  beim  Verdampfen  einen  krjstal- 
linischen  Rückstand;  aus  dem  sich  leicht  eine  klebrige  Sub- 
stanz und  ein  in  prachtYoUen  Nadeln  krystalKsirendes 
Jodtir  von  der  Formel  Ci4HieP,J  =  (CHsXCÄ)»?,  J 
abscheiden  läfst.  Dieses  letztere,  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  ist  das  schon  früher  (1) 
von  Cahours  und  Hof  mann  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Triäthjlphosphin  erhaltene  Pbosphomethjl- 
triäthjliumjodür.  Di^  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd 
auf  die  ursprüngliche  Jodverbindung  erhaltene  alkalische 
Lösung  liefert  nicht  mehr  das  in  Wasser  unlösliche  Platin- 
salz;  sondern  lösliche  dunkel-orangerothe  Octaeder  von  der 
Formel  Qi^HisP^Cl  +  PtClg.  Hof  mann  schliefst  hiei- 
aus,  dafs  das  Trijodür  des  Triphosphoniums  sich  durch 
Silberoxyd  in  das  Oxyd  des  Monophosphoniums  umwandle, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  des  als  zerfliefsliche  klebrige 
Substanz  auftretenden  Triäthylphosphinoxyds.  Letzteres  er- 
kennt man  daran,  dafs  die  verdampfte  Lösung  des  Methyl- 
triäthylphosphoniumoxyds  auf  Zusatz  von  Kali  Oeltropfen 
abscheidet,  welche  mit  Wasser  leicht  wieder  verschwinden. 
Die  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  das  Trijodür  des 
Triphosphoniums     erklärt     sich     nach    der    Gleichung   : 

(CH"0(C4H5)9,  Ps,  Js  +  3AgO  +  3H0  =  3AgJ 
+  (C,H8)(C4H6)sP,  HO»  +  2[(CÄ)sP0,].  —  Läfst  man 
Jodoform  in  grofsem  Ueberschufs  auf  Triäthylphosphin  ein- 
wirken, so  entstehen  noch  andere,  bis  jetzt  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindungen.  Auch  mit  Tribromallyl  erstarrt  das 
Triäthylphosphin  bald  zu  einer  krystallinischen  Masse. 
Lä(8t  man  Triäthylphosphin  tropfenweise  in  den  Chlor- 
kohlenstoff CsCU  fallen,  so  tritt  unter  zischendem  Geräusch 


(1)  Jalureaber.  f.  1857,  377. 
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61116  heftige  Reaotion  ein.    Dae  Product  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  weifsen  Krjstallen. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  den  bei  Einwirkung  von/"^*^*"- 
Schwefelkohlenstoff  anf  Amylamin  entstehenden  Körper^ 
von  welchem  IL  Wagner  (2)  vermnihete,  er  seiTbialdin, 
niüier  nntersncht  Beim  Vermischen  von  wasserfreiem 
AmyTamin  mit  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in 
wasserfreiem  Aether  erzeugen  sich  unter  Temperaturer^ 
höhung  weifse  glänzende,  in  Aether  kaum  lösliche  Schup- 
peu;  die  durch  Abwaschen  mit  Aether  rein  erhalten  werden. 
Dieser  Körper  entsteht  durch  directe  Verbindung  yon 
2  Aeq.  Amylamin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  ist  amjl- 
sulfbcarbamins.  Amylamin  von  der  Formel  : 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser ;  aber  leicht 
lösUch  in  Alkohol;  bei  100^  wird  sie  erst  nach  einiger 
Zeit  unter  Zersetzung  flüssig;  dasselbe  tritt,  obwohl  lang- 
samer, auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein;  es  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff  und  es  bleibt  ein  Ge- 
menge von  Schwefel  mit  einem  neuen  krystallinischen 
Körper,  der  steh  nicht  in  Wasser,  aber  ^n  Alkohol  und 
Aether  löst.  Mit  Salzsäure  zerfällt  die  Verbindung  in 
Amylsulfocarbaminsäure,  die  sich  als  öliges,  nach  und  nach 
erstarrendes  Liquidum  abscheidet,  und  in  Amylamin,  wel- 
ches in  der  sauren  Lösung  enthalten  ist.  Der  ölige  Kör- 
per löst  sich  in  Ammoniak  und  Kali  und  erzeugt  mit 
Amylamin  wieder  die  ursprüngliche  Verbindung.  Aethyl- 
amin  liefert  mit  Schwefelkohlenstoff  ganz  analoge  Resul- 
tate, Phenylamin  bildet  dagegen  mit  Schwefelkohlenstoff 
sogleich  Diphenyl-Sulfocarbamid  (Sulfocarbanilid)  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (2C1JH7N  -|-  CjS^ 


(1)  LoAd.  B.  Soo.  Fi^o.  IX,  691;  PhilMag.  [4]  XTII,  868;  Ohen. 
Soe.  Qu.  J.  Xniy  60;  Chem.  Gm.  1859,  196;  B^.  ohlnu  pure  I,  518; 
J.  pr.  Chem.  LXXIX,  144.  —  (2)  Jahvevber.  t  1857,  iSTO. 
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=s  CssHiaNfSf  4*  HsSt).  Wahrscheinlich  iat  indessen  das 
Diphenylsulfocarbamid  nur  das  Zersetznngsprodttct  des 
sehr  wenig  beständigen  phenylsiilfocarbamins.  PhenjlaminSi 
CiaHiiNsSi,  nnd  gleicher  Weise  möchte  eine  genauere 
Untersuchung  ausweisen,  dafs  die  oben  erwiUmte  krystalli- 
nische  Substanz,  welche  in  der  Wärme  aus  amylsulfocarb* 
amins.  Amylamin  entsteht,  nichts  anderes  als  Diamylsulfo- 
carbamid,  OiaHsiNsSs,  ist. 
p^^'gig^'y'-  M.  Simpson  (1)  hat  die  Verbindung  genauer  unter- 
sucht, welche  sich  beim  Mischen  alkoholischer  Lösungen 
▼on  Dibromallylamin  (2)  und  Quecksilberchlorid  als  weilser 
voluminöser  Niederschlag  ausscheidet.  Das  im  lieber- 
schufs  anzuwendende  Quecksilberchlorid  wird  durch  Wa- 
schen mit  kaltem  Wasser  entfernt  Die  Analyse  der  im 
leeren  Baum  über  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung 

CßH^Bri 
entsprach    der   Formel   2HgCl    -f-   CeHABrlN  =  HgCl 

H) 

CtEiBrj 
-f-  CaHiBrlN,  HCl.     Dnrch  siedendes  Wasser  wird  die 
Hg\ 

Verbindung   unter   Bildung    eines    purpur(pthen    Körpers 

zersetzt;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  langen  Nadeln. 

Aus  der  Lösung   in  verdünnter  Salpetersäure  wird  durch 

Salpeters.  Silber  nur  Chlorsilber  gefällt;   die  salzs.  Lösung 

giebt  mit  Kali  einen   weifsen,   allmälig   gelb   ^erdenden 

Niederschlag. 

Aniun :  Eiu  Ocmisch  von  1  Aeq.  Benzoylauilid  (3)  mit  etwas 

aaflid.     mehr  als  1  Aeq.  Jodäthyl  wird  nach  A.  Bo rodine  (4) 


(1)  Aon.  cAu  phys.  [8]  LVI,  129  (wo  sich  aach  die  aiufUhrlichen 
Angaben  über  Dibromallylamin  finden);  Phil.  Mag.  [4]  XVII,  194; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  266;  J.  pr.  Chem.  LXXVin,128;  Chem.Centr. 
1869,  886;  B^p.  chim.  pure  I,  847.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  846.  ^ 
(S)  JahzMber.  t  1860,  488.  •-  (4)  Petersb.  Ao»d.  SolL  XVII,  408;  J. 
pr.  Chem.  LXXVÜ,  119;  im  Aubb.  Ann.  Gh.  Phann.  OXI,  264;  Cham. 
Centr.  1869,  666;  B^  ohia.  pure  I,  664.      . 
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bei  mehrsitLndigem  Erhitzen  im  yenchloBsenen  GefiUs  auf  ^Slal!' 
l(Xfi  dankelroth  und  dickflttsBig.  Durch  rasches  Abspülen 
mit  wenig  schwachem  Weingeist,  Lösen  in  heifsem  starkem 
Weingeist;  Behandeln  mit  Thierkohle  und  Verdampfen 
des  Filtrats  erhält  man  eine  harzige  Masse  (aus  6  Grm. 
Benzoylanilid  11  Grm.),  welche  unlöslich  in  Wasser,  kaum 
löslich  in  Aether  ist  und  beim  Erhitzen  unter  Schmelzung 
und  Verlust  von  Jodälhjl  sich  zersetzt.  Der  Jodgehalt 
dieser  Verbindung  (37,02  pC. )  entsprach  der  Formd 
CsoHieNJ.  In  weingeistiger  Lösung  wird  sie  durch  Silber* 
ezjd,  Bleioxjdhydrat  und  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Jodmetall  und  einer  in  Wasser  unlöslichen  jodfreien  wei- 
chen harzartigen  Substanz  zerlegt,  welche  letztere  wie 
die  ursprlingliche  Jodverbindung  sich  an  der  Luft  grttn 
Sttht.  Borodine  berechnet  aus  ihrer  Analyse  die  Formel 
CaoHieNO  und   schliefst  aus  seinen  Versuchen,  dafs  das 

IC  iL 

Benzojlanilid  CjeHuN  ein  tertiäres  Amid,   N|Qjw,sei; 

das  Product  der  Einwirkung  des  Jodäthjls  wäre  dann  die 
Jodverbindung  eines  substituirten  Ammoniums  und  die 
hieraus  durch  Aetzkali  erhaltene  Substanz  das  Oxyd.  Das 
Salpeters.  Salz  dieses  letzteren  erhält  man  als  harzartige 
weiche,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche  Masse  durch 
wechselseitige  Zersetzung  der  Jodverbindung  mit  salpeters. 
Silber  in  weingeistiger  Lösung;  die  essigs.  Verbindung 
habe  ähnliche  Eigenschaften. 

A.  Biche  (1)  hat  gezeigt,  dafs  sich  Aethylanilin,  in  ^^j^^^j^^" 
überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und   allmälig    *^""- 
mit   salpetrigs.  Kali  vermischt,   nach  der  Gleichung  :  N, 
Ci,H5,  C4H5,  H  +  2N0s  =  CiÄO,  +  CÄO,  NO» 
4-  Nfl  in  Stickstoff,  salpetrigs.  Aethyl  und  Phenylalkohol 
zerlegt.    Die  Beaction  geht  indessen  nicht  so  ganz  einfach. 


(1)  B^p.   ohim.   pare  I,   274;  Ann.   Ch.  Pharm.  CXI,  91;   Chem« 
Gentr.  1869,  786. 
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^^^j^^  wie  die  Gleichung  andeotety  vor  sich,  denn  es  Ueibt 
""^  der  Destillation  in  der  Betorte  ein  kohliger  Bückstand 
und  andererseits  büden  sich  durch  weitere  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  Nitroverbindungen  des  Fhenylalko* 
holsi  Diätbjlamin  zersetzt  sich  mit  salpetriger  Sfture  wie 
das  AethyLamin,  unter  Bildung  von  2  Aeq.  salpetrigs« 
Aethyls  :  N,  CA,  CA,  H  +  3N0«  =  2(0^0,  NO,) 
4-  HO  -f-  Ns.  —  Diäthjlanilin  liefert  neben  wenig  Balpe- 
trigs*  Aethjl,  Fhenylalkohol  und  Nitrophensfiure,  noch 
weitere  weniger  einfache  Zersetzungsproducte« 

A*  Matthiessen  (1)  ist  im  Verfolg  seiner  früheren 
über  diesen  Gegenstand  angestellten  Versuche  (2),  mit  An- 
wendung anderer  und  nur  kurze  Zeit  einwirkender  Oxy- 
dationsmittel zu  Besultaten  gekommen,  Welche  gleidisam 
die  erste  Phase  der  von  Biche  beobachteten  J^eactionen 
bilden,  sofern  nur  eins  der  Badicale  der  Basen  sich  oxydirt^ 
während  das  andere  unter  Wasserstoffau&ahme  eine  neue 
Base  bildet  Eine  verdünnte  Auflösung  von  salpeters. 
Amylanilin  liefert  nach  Matthiessen  bei  120tündiger 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  Amylamin  und  Am- 
moniak, jedoch  in  nicht  quantitativ  zu  bestimmender 
Menge.  Mit  einem  Gemenge  von  1  Th.  Salpetersäure 
und  2  Th.  Wasser  gekocht  giebt  dieselbe  Base  ebenfalls 
Amylamin  und  Ammoniak,  neben  Nitrophensäure  und  sal- 
petrigs.  Amyl,  welche  letzteren  aus  den  Alkoholen  durch 
die  freie  Salpetersäure  entstehen. 

OrtH5,C,oHji,  H,  N  +  H^O,  +  NHO«  «i  CiÄO,  +  CioH»,  H»,  N  +  NHOe- 
CiÄt,  H„  N  +  HjOs  +  NHO«  =  CjoHiiOg  +  HjN  +  NHOg. 

Aus  Aethylanilin  bildet  sich  in  derselben  Weise  Aethyl' 
amin  und  Ammoniak;  aus  Diäthylanilin  Aethylamin^ 
Diithylamin  und  Ammoniak.    Erhitzt  man  eine  Lösung 


(1)  London  B.  Soo.  Proo.  IX,  635;  Phü.  Mag.  [4]  XVIII,  186; 
Chem.  Gas.  1869,  78;  Ann.  Gh.  Pliann.  CXI,  86;  J.  pr.  Chem.  LXXYIU, 
227;  Cliem.  Centr,  1859»  760;  B^.  obim.  pure  I,  35a  —  (2)  Jalures- 
ber.  f.  1858,  360. 
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von  Aoiliii  m  verdünnter  (1  Th.  Säure,  6  TL  Wasser)  "^^j^ 
Schwefelsäure  mit  wenig  Manganhjperoxjd  eum  Sieden  ^^"^ 
nnd  kühlt  dann  nach  3  bis  4  Minuten  ab^  so  enthält  die 
Lösung  neben  unverändertem  Anilin  auch  Ammoniak, 
Mit  Diäthylanilin  bildet  sich  in  derselben  Weise,  wie  mit 
Salpetersäure,  Aetbjlamin,  Diäthjlamin  und  Ammoniak, 
wie  die  Analyse  der  Platindoppelsalze  ergab.  Matthiesr 
aen  schlielst  hieraus,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  sat 
pefriger  Säure,  von  Salpetersäure,  von  Manganhyperoxyd 
und  Schwefelsäure,  von  Übermangans.  Kali,  wie  in  einigen 
Fällen  auch  von  Alkalien  oder  Säuren  allein,  in  der  ersten 
Pba«e  der  Einwirkung  nur  das  Wasser  aersetzt  werde,  in- 
dem die  Badicale  der  Basen  stufenweise  durch  Wasserstoff 
vertreten  werden* 

A.  Wurtz  (1)  ist  dagegen  der  Ansicht^  die  Wirkung 
der  Salpetersäure  auf  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Basen  sei  eine  Aufeinanderfolge  von  doppelten  Um* 
Setzungen,  complicirt  durch  partielle  Reduction.  Amyl-* 
anilin  zerfalle  mit  Salpetersäure  theoretisch  nach  den  Glei- 
chungen : 

CA.JN    +    «^*}0.    =         H   |n    +    cSK 


H 

H 


}»  +  »«.)«.  =  I»  +  „,«;;)». 


Die  in  der  ersten  Phase  der  Beaction  gebildete  Nitro- 
phensäure  sei  beständig,  aber  nicht  das  Salpeters.  Amyl, 
welches  in  salpetrigs.  Amyl  übergehe.  In  jedem  FaU 
würde  nach  dieser  Ansicht  die  Annahme  von  unveränderter 
Salpetersäure  in  beiden  Gliedern  der  Beactionsgleichung 
vermieden. 

S.  Cloäz  (2)  macht  einige  weitere  vorläufige  Mit-  ao.  Brom, 
theilungen  Über  die  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
Monaminen  auf  Bromätbylen  entstehenden  Basen ,  bezüg- 


(1)  R^p.  chim.  pure  I,  852.  —  (2)  Instit.  1859»  283. 
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^'^%^^;.lich  deren  ZaBammensetssuDg  und  ConstitafioB,  wie  im 
Iw*  Jahresbericht  fllr  1858,  343  angeftüirt  wurde,  A.  W.  Hof- 
mann (1)  zu  einer  Ansicht  gelangte,  welche  von  d^  Ton 
Clo^'z  festgehaltenen  verschieden  ist.  Ans  Ammoniak 
und  Bromäthylen  entstehen  nach  Cloäz  mehrere  Ba8e% 
darunter  eine  über  300^  siedende,  das  Diacetmamm  OsHieNsi 
welche  1  Aeq.  Salzsäure  sättige  und  deren  Platinsalz 
die  Formel  CgHioNs,  HCl  +  PtClt  habe.  Diese  Base 
bilde  sich  nach  der  Gleichung  ;  2(C4H4Br9)  -f  öNH« 
=  CsHioN«,  HBr  +  3(NH4Br).  Methylamin,  AeAylamin, 
Butylamin  und  Anilin  yerhalten  sich  gegen  Bromäthylen 
genau  wie  Ammoniak  und  es  bilden  sich  nach  Clo^z-: 

Diacetenmetbjlamin  CnHi^Ng  =  2CaHfN 

Diacetenftthylamin  GjeHisNf  =  2C8HoN 

Diacetenbutjrlamin  OtAeN«  =  ^Q^^^JA 

Diacetenanilin  CttHigN^  =  2CieH9N. 

Sowie  das  Diacetenamin  begleitet  sei  von  Formenamin 
CsHsN,  HO,  und  von  Acetenamin  CiH^NT,  HO,  so  bilde 
sich  auch  mit  den  genannten  flüchtigen  Basen  noch  : 

Formenmethylamin  C4HBN,  HO  Acetenmethylamio     CsHfNi  HO 

Formenftthylamin  CeHfN,  HO  Aoetenftihylamin        GaH^N,  HO 

FonneDbmylaniin  G^H^N,  HO  Aoetenbutylamiii       GioHiiN,HO 

FormoDanilin  C14H7N  Acetenanilin  '  Ci^H^N. 

Das  Formenanilin  ist  nach  Gloez  die  von  Hofmann 
als  Aethylendiphenyldiamin,  CssHieNg,  bezeichnete  Base; 
das  Acetenanilin  ist  Hof  mann 's  Diäthylendiphenyldiamin, 
CssHisNs;  das  Formenäthylamin  ist  Hofmann's  Aethylen* 
diäthylammoniumoxyd,  CisHisNgOs. 

Hof  mann  (2)  betrachtet  seinerseits  die  Frage  über 
die  zweiatomige  Natur  dieser  Basen  durch   seine  Unter- 

(1)  Beifigtieh  einer  Prioritatsteolamation  von  Natanson  (Compt 
rand«  XLIX«  984)  fiber  die  Entdeckung  des  Acetenamins  erklJUrt  Hof- 
mann (Compt  rend.  L,  171),  dafs  die  Entdeckung  dieser  Base  CloSa 
angeböre  und  dafs  seine  Üntersucbnng  nur  die  Feststellnng  der  Gon- 
BÜtution  derselben  sum  Zweck  bat.  -»  (2)  Lond.  R.  800.  Proc.  X,  284; 
Compt  rend.  XLIX,  781;  Instit  1859,  382;  B^p.  ohim.  pure  II,  87; 
Cbem.  Centr.  1860,  161. 
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Buchung  (vgl.  S.  387  f.)  über  das  Verhalten  des  Aethyl- ^f^'^'i.J'^^^. 
amins  und  Anifins  za  Bromäthylen  für  entschieden.  Er  '^^""'^ 
hebt  hervor;  dafs  nach  der  Annahme  von  Clo^z  bei  der 
Einwirkung  des  Bromäthjlens  auf  Ammoniak  das  Molecul 
des  Aethjlens  sich  spalte  in  BadicalC;  welche  drei  Grup- 
pen, der  des  Forrnjls,  Acetyls  und  Propionjls  angehörten, 
und  dafs  diese  Badicale,  indem  sie  in  einem  Molecul  Am- 
moniak 1  Aeq.  Wasserstoff  ersetzten,  drei  primäre  Mon- 
amine lieferten.  Nach  seiner  eigenen  Ansicht  aber  bleibe 
das  Molecul  Aeihjlen  unverändert  und  bilde  mit  et«0t 
Mofeculen  Ammoniak,  2,  4  oder  6  Aeq.  Wasserstoff  er- 
setzend, drei  derselben  Familie  angehörende  Diamine,  ein 
primäres ,  ein  secundäres  und  ein  tertiäres ,  wie  sich  dies 
in  den  nachstehenden  Formeln  ausdrückt  : 

Ponneln  ron  Glofts  :  Formeln  ron  Hofmann  : 

Fonnenamin  Aethylendiamin 

C,H1  C,H,''| 

CjHaN    =        H}N  CÄNg    =        H,  SN,. 

HJ  hJ 

Aeetenamin  Diftthylendiamin 

C4H5N    =        H  iN  CgHioN,    =    CA"}N,. 

HJ  hJ 

Propenamin  TriAthylendiamin 

CA) 


CeHiN    =        H  VN 

HJ 


CA  J 


Gegenüber  dem  Einwurf  von  Cloez,  dafs  sich  nach 
Hofmann 's  Erklärung  von  der  Bildung  dieser  Basen 
kein  Ammoniaksalz  bilden  könne,  zeigt  Letzterer,  dafs 
nach  den  von  ihm  fUr  die  Entstehung  der  zweiten  und 
dritten  Base  gegebenen  Gleichungen  : 

2  (CA",  Brj)  +  4NHa  =  (CA'Oi.  H»,  N,,  2BrH  +  2(NH4Br) 
8  (CA",  Br.)  +  ÖNHs  =  (CA'%  N».  2BrH  +  4(NH4Br) 

sich  aUerdings  beträchtliche  Quantitäten  von  Bromammo- 
nium erzeugen.  Aus  den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak  und  Bromäthylen 
gebildeten  Erystallen  lassen  sich  lediglich  durch  Umkry- 
stallisiren  Salze  der  ersten  Base  (des  Cloez 'sehen  Formen* 
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i^^";^""!;;;;.  amins)  darstellen^  zum  Beweis,  daTs  die  Kldung  derselben 
"^im^*  nicht  von  einer  secondären  Beaction  anter  dem  Rinflnft 
der  Wärme  abhängig  ist.  Auch  die  von  Cloäx  erhalte- 
nen analytischen  Zahlenresultate  sprechen  (wie  schon  im 
Jahresber.  f.  1858,  344  erwähnt)  Air  Hofmann's  Ansicht 
Bezüglich  des  wichtigsten  Einwurfs  von  CloeZ;  dafs  die 
Ton  ihm  für  die  freie  Base,  nach  ihm  CsHiNO;  gefundene 
Dampfdichte  1,42  einer  Oondensation  auf  4  VoL  entspreche, 
zeigt  Hofmann,  dafs  sich  diese  Zahl  auf  ein  Hydrat 
beziehe,  welches  im  Dampfzustande  8  Vol.  einnehmen 
müsse,  sofern  es  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung  : 
CiHioNsO,  =  CiHgN,  4-  2 HO  in  (4  Vol.)  wasserfreie 
Base  und  (4  Vol.)  Wasser  gespalten  werde.  Für  die  zwei- 
atomige Formel  berechnet  sich,  auf  8  Vol.,  die  Dampf- 
dichte 1,35.  In  der  That  fand  Hofmann  auch  als  Dampf- 
dichte der  wasserfreien  Base  die  Zahl  2,00;  sie  berechnet 
sich  für  die  Formel  G^HsN«,  bei  einer  Oondensation  auf 
4  Vol.,  zu  2,07,  womit  also  ein  weiterer  Beweis  für  die 
Bichtigkeit  der  zweiatomigen  Formel  gegeben  ist  (Vgl.  S.  30.) 
Mit  salpetriger  Säure  zersetzt  sich-  das  Aethylendiamin 
unter  Entwickelung  von  Stickgas;  als  intermediäres  Pro- 
duct  entsteht  ein  krystallisirbarer  Körper,  als  Endproduct 
Oxalsäure;  gleichzeitig  bildet  sich  aber  nach  der  Glei- 
chung :  OäN,  +  2N08  =  CäO,  +  4H0  +  N4  das 
von  Wurtz  entdeckte  Aethylenoxyd  als  sehr  flüchtige 
brennbare  Flüssigkeit  —  Auch  die  zweite  Base,  das  Di- 
äthylendiamin,  OgHioNg,  ist  nach  der  von  Hofmann  er- 
mittelten Dampfdichte  (gef.  2,7)  ein  Diamin.  Die  Formel 
verlangt  2,9  für  eine  Oondensation  auf  4  Vol.  —  Dafs  diese 
Basen  endlich  Producte  einer  successiven  Substitution  des 
Wasserstoffs  in  2  Aeq.  Ammoniak  durch  Aethylen  sind, 
ergiebt  sieb  mit  Bestimmtheit  aus  ihrem  Verhalten  zu  Jod- 
äthyL  Aus  dem  Aethylendiamin  erhielt  Hofmann  durch 
abwechselnde  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Silberoxyd 
zwei  äthylirte  flüchtige  Basen  und  eine  dritte  nicht  flttch- 
tigei  deren  Jodüre  nachstehende  Formeln  haben  : 
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SiÜB  des  Aetbjlendiamiiis  :  (CA'O  H«»  Nt,  Jt  a«.  Bm- 

^      „    DiÄthylftthjlendiamins  :       {C^lU%CJ^\n^  N»,  J»  ÜSodT*" 

,      n    TeträthylÄthylendiamine  :  (CÄ^XCAiA,  N„  J, 
I,      „    HexAthyttthylendiamiiu  :  (CA")(lC4ßi)s       N»,  Jt 

Die  aus  dem  letzteren  Salz  mittelst  Silberoxyd  dar- 
gestellte Base  nimmt  kein  Aethjl  mehr  au£  Mit  Diäthjlen- 
diamin  entsteht  nach  demselben  Verfahren  nur  eine  flüch- 
tige und  aus  dieser  eine  nicht  flüchtige  Base.  Die  Jodüre 
haben  die. Formeln  : 

Salx  des  Di&thjlendiaminB  :  (CA")»,  H4,  N»,  J| 

0       M    DillÜiyldiatliylendiammB  :    (C4H^^C4H5>|,  H,,  N«,  J» 
n      n    Tdträthyldiftihylendiamina :  (C4H4">|(G4Hb)4,        N»,  J,. 

Die  aus  dem  letzteren  Salz  mittelst  Silberoxyd  abge- 
schiedene Base  nimmt  ebenfalls  kein  Aethyl  mehr  auf. 
Jodmethyl  verhält  sich  gegen  die  Aethylenbasen  ganz  wie 
gegen  Ammoniak,  insofern  sich  sogleich  eine  betiüchiliche 
Menge  der  letzten,  duf  ch  Erystallisation  leicht  zu  reinigen- 
den Substitutionsproducte  erzeugt.  Hof  mann  erhielt  so 
nachstehende  methylirte  Verbindungen  : 

BaU  des  HezmethylftthylendiamiTis  :        {C^U^")(CJ3ig)^  N„^J, 
«      „    Tetrunethyldiäthylendiaiiüna  :  (GA^MCtHa)«,  N,,  J,. 

Alle  diese  Salze  verwandeln  sich  mit  Silberoxyd  in 
leicht  tötlichc;  sehr  ätzende  Basen,  deren  meist  in  Wasser 
schwer  lösliche  Platinsalze  in  Prismen  krystallisiren.    Die 

Basen  gehören  dem  Typus  tj'IOa  an  und  man  kann  jetzt 

drei  Gruppen  derselben   unterscheiden  >  deren  allgemeine 
Formeln  folgende  sind  : 

Intennediftre 
DiammomnmbaBen        Diphosphoninmbasen  DiphoBphammonininbasen 

(R-ReN,yMo  (B^ReP.y'lo^  (R"RePN)"lQ 

H,/"*  H,r*  H,r*- 

Das  früher  (1)  von  A.  W.  Hof  mann  durch  Einwir- 
kimg von  Bromäthylen  auf  Phenylamin  (Anilin)  erhaltene 
Diamin,    das    Diäthylendiphenyldiamin    von   der    Formel 


(1)  Jahreaber.  f.  1858,  862. 
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.»M«T«;-C8Ä8N«  =  (CÄ'Of;  (CisHs),,  N,  setzt  die  ExiBtens  eines 
■*•"•"*•  -4ö%ZenrfyÄi!nyMiii«im«  CgsHieN,  =  (C4H4");  (CuHs),,  H«, 
Ngy  vorauS;  in  welchem  also  nur  2  At.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  des  zweiatomigen  Aethjlens  ersetzt  sind.  Man  er- 
hält diese  Base  in  der  That,  wie  Hof  mann  (1)  jetzt  zeigte 
durch  Vermischen  von  Bromäthjlen  (1  Vol.)  mit  einem 
grofsen  UeberschuTs  (4  VoL)  an  Phenjlamin.  Aus  der  gebil- 
deten Krystallmasse  nimmt  Wasser  eine  grofse  Menge  brom- 
Wasserstoffs.  Phenjlamin  auf,  während  eine  braune  harzartige, 
nach  und  nach  nur  unvollkommen  krystallinisch  werdende 
Substanz  ungelöst  bleibt.  Diese  bildet  ein  in  concentrirter 
Salzsäure  nur  schwierig  lösliches  salzs.  Salz,  welches  durch 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  rein  erhalten  wird. 
Kali  oder  Ammoniak  scheidet  aus  diesem  Salz  die  freie 
Base  als  ein  öliges  Liquidum  ab^  welches  bald  kristal- 
linisch erstarrt.  Sie  hat  die  obige  Formel^  OsgHieNs;  wie 
aus  der  Analyse  des  salzs.  Salzes,  C^sHieNg,  HgCl«,  und  des 
Platindoppelsalzes ;  CsgHieNs;  HsClf,  2PtCli,  hervorgeht. 
Ihre  Bildung   erklärt  Hof  mann    nach  der  Gleichung  : 

Aethylendiphenyl-        Bromphenyl- 
Phenjlamin  diamin  ammoniom 

4(^»^»JN)  +  CA",  Br,  =  (CX\W  +  »(^"flth  «^0 

Während  das  Diäthylendiphenjldiamin  schwer  löslich  in 
Alkohol  ist  und  bei  157**  (nach  früherer  Angabe  bei  148^) 
schmilzt;  ist  das  Aethylendiphenjldiamin  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  schmilzt  bei  59^.  Die  letztere 
Base  verwandelt  sich  endlich^  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
Bromäthylen  auf  100^  erwärmt;  nach  der  Gleichung  : 


(^(C«H5),iN,J  +  CA",  Br,  =  ^c^äöär*  +  (OiÄ).[N„ 


Br. 


(1)  Lond.  R.  Soo.  Proc.  X,  104;  Phil.  Mag.  [4]  XIX,  282;  Cham. 
Gas.  1869,  897;  Compt.  rend.  XLVIII,  1085;  Instit  1859,  198;  Rtfp. 
ohim.  pure  I,  511;  J.  pr.  Cbem.  LXXX,  161;   Chem.  Centr.  1860,  17. 
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in  Diätiiylendiphenjldiamln.  Behandelt  man  das  Product-g^^i^]^'^;. 
mit  Wasser^  so  löst  sich  das  Bromfttbjlendiphenyldiam*  "1^1* 
monium  auf,  während  die  erstere,  in  überschüssigem  Brom-' 
äthjlen  gelöste  Bape  durch  Salzsäure  ausgezogen  werden 
kann.  —  In  dem  Aethjlondiphenjldiamin  lassen  sich;  als 
einem  secundären  Diamin,  die  beiden  noch  übrigen  Wasser^ 
Stoffatome  auch  durch  einatomige  Badicale  ersetzen«  Di* 
gerirt  man  die  Base  einige  Stunden  bei  100^  mit  Jodäthjl, 
so  erhält  man  eine  in  Prismen  kiystaUisirende,  in  Wasser 
schwierig;  in  Alkohol  leichter  lösliche  Jodverbindung  von 
der  Fönnel  : 

C  H*1 

H,  j 

Durch  Kali  wird  daraus  die  Base  C36HsiN2  als  krystal- 
linischer;  bei  70^  schmelzender  Körper  abgeschieden;  der 
in  vielen  Beziehungen  der  vorhergehenden  Base  ähnlich 
ist.  Das  in  Nadeln  krystallisirende  Platinsalz  hat  die 
Formel  CseHjeN,;  Gl,,  2PtCl». 

Auf  Aethylamin  wirkt  Bromäthylen  schon  in  der  Kälte 
ein,  unter  Bildung  von  Produeten;  welche  je  nach  den  Ver- 
hältnissen beider  und  auch  nach  der  Temperatur  verschieden 
sind.  Es  sind  darunter  stets  zwei  Bromverbindungen, 
welche  den  obigen  Phenylverbindungen  entsprechen,  näm- 
lich Brom-Aethjlendiäthjldiammonium ;  Ci2Hi8N8Brs  und 
Brom-Diäthylendiäthjldiammonium;  CieHsaNaBrg.  Durch 
Destillation  mit  wasserfreiem  Baryt  läTst  sich  aus  ersterer 
Bromverbindung  die  Base  als  öligC;  stark  ammoniakalisch 
riechende  Flüssigkeit  abscheiden;  sie  erstarrt,  der  Stearin- 
säure ähnlich;  zu  einer  brüchigen  Masse  und  hat  als  das 
Oxyd    des    zweiatomigen  Aethylendiäthylammoniums   die 

Formel  CiaHiaNjO«  =  (CaHö)»)  Nj,  Oj.     Die  zweite,   auch 

H4  ] 

durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Aethylendiäthyl- 
diammoniumozyd,  CisHisNsOi,  entstehende  Base  ist  liquid 
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und  siedet  bei  185^;  sie  wird  leicht  «as  der  Bromyerbin- 
ixmg  abgeschieden;  welche  letztere  ihrer  Löslichkeit  halber 
von  dem  Salz  der  wsten  Base  gut  zn  trennen  ist  Für 
die  Base  CitHigNsOt  fand  Hof  mann  nach  dem  Ver&hren 
von  Gay-Lnssac  die  Dampfdichte  2,26;  berechnet  ist 
sie  für  eine  Condensation  anf  4  Vol.  =  4,62;  obige  For- 
mel entspricht  demnach  einer  Condensation  auf  8  Vol. 
"*«Ji"''*  C*^-  Wood  (1)  hat  unter  Hofmann's  Leitung  den 

kupferrothen  Körper  genauer  untersucht ,  welcher  von 
Zinin  (2)  und  auch  von  Laurent  (3)  als  ZeraetzungB- 
product  von  Dinitronaphtalin  durch  Schwefelwasseist«^ 
neben  Seminaphtalidam;  O10H5N,  beobachtet  worden  ist. 
Das  in  schwach  alkoholischem  Ammoniak  gelöste  Dinitro- 
naphtalin bedarf  einer  mehrstündigen  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  in  der  Siedehitze  zur  Beduction,  wo- 
bei der  gröfsere  Theil  des  Alkohols  abdestillirt.  Erhitzt 
man  den  Bückstand;  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert;  zum  Sieden  und  filtrirt;  so  erhält  man  beim 
Erkalten  ein  gelbbraunes  Salz;  aus  welchem;  nachdem  es 
durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Wasser  gereinigt  ist; 
durch  Ammoniak  eine  dunkel-carminrothe  BasC;  das  Ni- 
naphtylamtn,  abgeschieden  wird.  Dieselbe  ist  nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  rein  und  bildet  ein 
flockiges  Aggregat  verfilzter  nadelförmiger  Erystalle;  die 
sich  bei  100^  theilweise  zersetzen.  Sie  ist  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Die  Analyse  der  im  leeren  Baum  über  Schwe- 
felsäure getrockneten  Base  ergab  die  Formel  CgoHsNaOs. 


(1)  Lond.  R.  800.  Proo.  IX,  616 ;  Pha  Mag.  [4]  XVIII,  68 ;  Chem.  Gas. 
1859,,  218;  Abu.  Ch.  Pliann.  CXm,  96;  J.  pr.  Ohem.  LXXX,  165; 
ChenL  Centr.  1859,  886 ;  B^p.  oliim.  pure  1, 515 ;  mit  den  Eimelnheiten 
der  Analysen  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  154.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm. 
XLIY,  288;  LH,  861;  BerzelioB*  Jahresber.  XXm,  545;  XXY,  540. 
*  (8)  Compi.  rend.  ZXXI,  668. 


Orguüsehe  Basen.  ^02 

Dm  Bchwefela.  Sala,  2(C!wH8N20,),  S«H,08,  bildet  weifae  ""^^ 
Schuppen;  welche  sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
leicht  unter  Abscheidung  der  Base  ssersetzen«  Das  salzs. 
Salz,  CaoHeNsOsy  HCl;  bildet  sich  ähnlich  verhaltende  na- 
deUbrmige  Eiystalle ;  das  Platindoppelsalz;  CgoHsNgOs^HCl; 
PtClf;  krystallisirt  in  ziemlich  löslichen  gelblichbraunen 
Nadeln.  Die  einfachste  Erklärung  für  die  Znsammen- 
setzung und  Bildung  dieser  Base  bietet  sich  in  der  An- 
nähme,  dafs  sie  Naphtylamin  ist,  in  welchem  Wasserstoff 
durch  Stickoxyd;  NO»;  ersetzt  ist  : 

Naphtylamin  Ninaphtylamin 

Ihre  Bildung  entspricht  dann  der  Gleichung  : 

Dimtronaphtalin  Ninaphtylamin 

CmH«(N04),  +  SHS    s    0MHe(NOt)N  +  6H0  -f-  88. 

Ihrer  Constitution  nach  am  nächsten  stehen  dem  Ni- 
naphtylamin  die  von  Church  und  Perkin(l)  durch  Ein- 
wirkung Ton  Wasserstoff  auf  Dinitrobenzol  und  Dimtro- 
naphtalin; oder  von  salpetriger  Säure  auf  Fhenjlamin 
und  Naphtylamin  erhaltenen  Körper,  das  Nitrosophenylin 
Ci»H«(N08)N  und  das  Nitrosonaphtylin,  C2oH8(N02)N ;  letz- 
teres hat  sogar  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ninaphtyl- 
amin.  Beide  sind  aber  sicher  nicht  identisch  und  es  ist 
wahrscheinlich;  dafs  Nitrosophenylin  und  Nitrosonaphtylin 
als  indifferente  Farbstoffe  ein  höheres  Atomgewicht  haben. 
Die  dem  Ninaphtylamin  entsprechende  Base  der  Phenyl- 
gruppC;  CisiH4(N0j);  H2,  N;  ist  noch  unbekannt. 

A.  Debize(2)  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Nicotins    w«**«^ 
über  den  mit  gepulvertem  Kalk  gemengten  und  in  einem 
Cylinder  befindlichen  Tabak  den  Dampf  von  siedendem 
Wasser  zu  leiten;  wo  sich  die  Base  verfliichtige   und  mit 
dem  Dampf  condensirt  werden  könne.    Zur  Erschöpfung 


(1)  Jahreaber.  f.  1^56,  607.  —  (2)  B^p.  chim.  appliqu^  I,  170. 
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MiMlia. 


Chinin. 


von  1  Kilogrm.  Tabak  seien  4  Eilogrm.  Waaser  er- 
forderlich. 

Eine  Auflösung  von  Alloxan  färbt  sich,  nach  S ch War- 
ze nb  ach  (1);  mit  einigen  Tropfen  Coniin  oder  Nicotin 
versetzt;  nach  einigen  Augenblicken  intensiv  purpnrroth 
und  gleichzeitig  bilden  sich  mikroscopische  Krjstalle,  die 
durch  Waschen  mit  wenig  Wasser  weifs  erhalten  werden 
können.  Diese  Erystalle  lösen  sich  in  kalter  Kalilauge 
mit  prächtig  purpurblauer  Farbe  und  unter  Entwickelung 
des  Geruchs  der  flüchtigen  Base  auf.  Die  mit  Comin  ent- 
stehenden Krjstalle  erscheinen  unter  dem  Mikroscop  als 
kugelförmige  Aggregate  von  Nadeln ,  welche  dem  hams. 
Ammoniak  ähnlich  sind^  die  Krystalle  mit  Nicotin  sind 
der  Harnsäure  ähnliche  rhombische  Tafeln ;  etwas  leichter 
löslich  als  die  Coniinverbindung.  Mit  Anilin  und  Alloxan 
entsteht  nur  eine  braune  Färbung,  dann  Bildung  von  Ery- 
stallen  in  Würfeln  und  vierseitigen  Prismen ,  welche  sich 
in  Kali  mit  Carminfarbe  lösen.  Schwarzenbach  hält 
die  so  entstehenden  krystallinischen  Verbindungen  für 
purpurs.  Salze;  auch  die  von  den  Krystallen  abfiltrirte 
purpurrothe  Flüssigkeit  enthalte  ihren  Beactionen  nach 
eine  purpurs.  Verbindung. 

Nach  einigen  Versuchen  von  B.  Kiessling  (2)  ent- 
hält das  durch  Ammoniak  aus  schwefeis.  Salz  gefällte  und 
bei  100®  getrocknete  Chinin  3  At  Wasser  und  ist  CsoHisNO« 
+  3 HO;  dieser  Wassergehalt  beträgt  14,29  pC.  Das  bei 
100®  getrocknete  Chinin  erleidet  beim  Erhitzen  auf  200^ 
nur  einen  Gewichtsverlust  von  2  pC.  Den  Schmelzpunkt 
des  Chinins  giebt  Kiessling  annähernd  zu  196®  an. 

Zweifach-schwefels.  Chinin,  C^oHsiNfO*,  2(S0^  HO), 
krystallisirt  nach  H.  Hahn  (3)  rhombisch,  in  der  tafel* 
förmigen  Combination  OP  .  cx>P.ooPoo.I^(x>,  mit  dem 


(1)  Viertetjahnsohr.  pr.  Pharm.  Vm,  170.  —  (2)  YierteQahnBchr. 
pr.  Pharm.  YIU,  838.  —  (3)  Aroh.  Pharm.  [3]  XCIX,  148. 
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VerhältnirB  der  Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  0,31290  :  1  :    ^'*'^' 
1,29387  und  den  Neigungen  ooP  :  ooP  =  145%'  u,  34«55', 
]^c3o  :  f  cx>  an  der  Hauptue  =  75^24';  die  KrjBtalle  sind 
leidit  spaltbar  parallel  ooPoo. 

y.  Scbwarzenbach  (1)  hat  das  schon  im  Jahres- 
bericht fbr  1857;  602  besprochene  Verbalten  einiger  orga- 
nischen Basen  gegen  Kaliumplatincyanür  näher  untersucht. 
Eine  Auflösung  von  Schwefels.  Chinin  giebt  mit  Kalium- 
platincjanür  einen  weiTsen  Niederschlag,  der  beim  Stehen 
theils  in  büschelförmig-gruppirten  Tafeln,  theils  in  warzen- 
förmigen Anhäufungen  von  kurzen  Prismen  oder  breiten 
Nadeln  krjstallisirt;  ein  anderer  Theil  des  Niederschlags 
ist  amorph,  harzartig.  Die  tafelförmigen  Ejystalle  sind  in 
kochendem  Wasser  löslich  und  daraus  wieder  in  derselben 
Form  krjstallisirbar ;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  CwHijNO,,  HCy  +  PtOy  +  2  HO.  Die  büschel- 
förmigen Prismen  oder  Nadeln  sind  aus  kochendem  Wein- 
geist krystallisirbar  und  haben,  wie  auch  die  amorphe,  in 
Weingeist  sehr  schwer  lösliche  Verbindung,  die  Formel 
CgoHijNOj,  HCy  +  PtCy  -f  HO.  Aus  einer  Lösung  von 
Chinin  in  Essigsäure  (2)  wird  durch  Ealiumplatincyantlr 
ebenfalls  eine  weifse,  amorphe,  nach  und  nach  krystalli- 
nisch  werdende  Verbindung  gefiOlt,  deren  16,46  pC.  betra- 
gender Platingehalt  der  Formel  SCgoHijNO«,  HCy,  PtCy 
entsprach.  —  Eine  Lösung  von  Morphin  in  Essigsäure 
erstarrt  auf  Zusatz  von  Kaliumplatincyanür  in  kurzer  Zeit 
zu  einem  käsigen  Magma,  welches  aus  glänzenden  Kugeln 
und  trichterförmig  vertieften  Scheiben  besteht  und  unter 
dem  Mikroscop  als  Aggregat  feiner  Nadeln  erscheint.  Der 
Platingehalt  dieser  Verbindung  (22,6  pC.)  entsprach  der 
Formel  CsiHigNOe,  HCy  +  PtCy.  —  Die  wässerige  Lö- 


(1)  YierteValmtolir.  pr.  Phami.  Vm,  518;  Chem.  Centr.  1860,304. 
--  (2)  Das  ant  saurer  Lösimg  krystallisirende  essigB.  Chinm  ist  naoh 
8«hw«TBenbach  neutral  und  enihftlt  auf  1  Aeq.  Chinin  1  Aeq.  Ea- 
aigsänre  und  8  At  Waaser. 
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sang  TOD  Salpeters.  Strychnin  giebt  mit  EaünmplatincjAntLr 
einen  w^fsen  Niederschlag;  der  in  dem  Falle  gelb  ist,  wenn 
die  Base  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  eine  gelbe  Fär- 
bung angenommen  hat.  Unter  dem  Mikroscop*  erscheint 
die  Verbindung  als  sägeförmige  Combination  langer  Ta- 
feln; getrocknet  bildet  sie  weifse  cholesterinähnliche  Blätt- 
chen. Der  19;48  pC.  betragende  Flatingehalt  entsprach 
der  Formel  CuHMNjOi,  HCy  +  PtCy  -f  2  HO.  Die 
Verbindung  krystallisirt  aus  Weingeist  in  büschelförmig 
vereinigten  Nadeln;  ähnlich  dem  Salpeters«  Strychnin.  — 
In  allen  diesen  Platincyanverbindungen;  die  mit  freier  Base 
sich  indessen  nicht  bilden;  zeigen  die  Basen  noch  die  ihnen 
eigenthümlichen  characteristischen  Beactionen. 
chinoYdin.  W.  Delffs(l)  fand  bei  Untcrsuchung  ciues  in  Aethor 

grofsentheils  löslichen  ChinoidinS;  dafs  dessen  mit  Thier- 
kohle  entfärbtes  saures  schwefeis.  Salz  nach  Entfernung 
eines  harzartigen  Körpers  durch  Fällung  der  Base  mit 
überschttssigem  concentrirtem  Ammoniak  in  nadeiförmigen 
ErystaUeU;  ähnlich  dem  gewöhnlichen  schwefeis.  Chinin; 
anschofs;  auch  gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  sich  wie 
cUeses  verhielt  Dagegen  krystallisirte  die  freie  Base  leicht 
aus  Alkohol  in  wasserhellen;  schief  rhombischen  PrismeU; 
und  auch  das  salzs.  Salz  bildete  grofse  wasserhelle  Kry- 
stalle.  Delffs  hält  die  Base  hiemach  für  das  Chinidin 
Pasteur'S;  das  seinerseits  mit  dem  Cinchotin  von  Hla- 
siwetz  (2)  und  dem  /? Chinin  von  van  Heijningen(3) 
identisch  ist  Dagegen  besafs  die  Base  nicht  die  von  de 
Vrij  (4)  als  characteristisch  für  das  Chinidin  angegebene 
Eigenschaft;  sich  (als  Jodwasserstoffs.  Salz  ?)  aus  der  kochen- 
den wässerigen  Lösung  in  feinen  Erystallen  abzusetzen. 

Ein  als  ^Quinio^   bezeichneter;  gelber   harzähnlicher 
Körper  ist  nach  Versuchen  von  J.  B.  Batka  (5)  ein  rei- 

(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  821;  Chem.  Oentr.  1859,  751.  — 
(8)  Jakresber.  t  1850,  430.  -  (8)  Jahresber.  t  1849,  371.  ^  (4)  Jah- 
resber.  f.  1857,  408.  —  (5)  Chem.  Centr.  1859,  913 ;  VierteyiüirMohr. 
pr.  Pharm.  IX,  277. 
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neres  Ghinoldiii ,  welches  aus  den  frischen  Binden  der 
Obinabänme  Boüvia^s  durch  Ausziehen  mit  Kalk  und  Al- 
kohol dargestellt  wird.  Dasselbe  liefert  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  reichliche  Mengen  von  krystal- 
lisirtem  Schwefels.  Chinin. 

T.  G.  Wormley  (1)  beschreibt  das  Verhalten  einer  «ry««»»**- 
Lösung  von  Strychnin  in  Essigsäure  gegen  Alkalien^  Jod* 
kalium,  Schwefelcyankalium,  Gerbsäure,  Platinchlorid,  Gold- 
chlorid, neutrales  und  saures  chroms.  Kali,  Pikrinsäure, 
Jod,  Brom,  und  saures  chroms.  Kali  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  bei  verschiedenen  Graden  der  Verdünnu^g. 
Er  findet  aufserdem,  dafs  die  Färbung  mit  saurem  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  durch  die  Anwesenheit  von  Mor- 
phin in  der  Art  beeinträchtigt  werde,  dafs  sie  bei  1  Th. 
Strychnin  auf  3  Th.  Morphin  nicht  mehr  bemerkbar  sei. 

O.  Stahlschmidt  (2)  hat  mit  Strjchnin  undBrucin, 
ähnlich  wie  früher  (3)  mit  Cinchonin  und  Chinidin,  Unter- 
Buchungen  angeBteUt,  mn  nachzuweiBen,  wie  viele  Atome 
Wasserstoff  in  diesen  Basen  durch  Methyl  vertretbar  seien. 
Die  verwandten  Versuche  von  How  mit  Jodäthjl  und 
Strychnin  (4),  von  G  u  n  n  i  n  g  (5)  mit  Jodäth jl  und  Bruoin 
scheint  Stahlschmidt  nicht  zu  kennen,  da  er  dersriben 
nicht  erwähnt.  —  Fein  gepulvertes  Strychnin  liefert  mit 
Jodmethyl  in  geringem  Ueberschufs  in  Berührung  unt^ 
lebhafter  Einwirkung  eine  harte  Masse,  aus  welcher  nach 
dem  Abdestilliren  des  Jodmethylüberschusses  kochendes 
Wasser  Jodwasserstoffs.  Methylstrychnin,  C42Ha](C2H8)N904^ 
HJ,  au&immt  Das  Salz  krystallisirt  sogleich  rein  in  perl* 
mutterglänzenden  Blättchen,  welche  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  212  Th.  Wasser,  sehr  leicht  in  kochendem 
Wasser  lösen.     Mit  löslichen  Silbersalzen  bildet  es  Jod- 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  216.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVm,  613; 
im  Ausa.  Chem.  Centr.  1860,  196  u.  216;  B^p.  chim.  pure  II,  135.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1854,  509.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1854,  516.  —  (5)  Jah- 
reaber.  t  1856,  546. 
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Btryokiiui.  gQ{^|.  ^^ij  ^^  entsprechende  Methjlstrychninsale.  Auch 
beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  einem  UeberBchufs  von 
Jodmethyl  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  entsteht 
nnr  die  obige  Jodverbindung.  Mit  Silberoxyd  behandelt 
liefert  diese  eine  anfangs  farblose  Flüssigkeit;  die  aber 
bald  violett,  purpurroth,  dunkel  -  weinroth  und  beim  Ab- 
dampfen dunkel-olivengrün  wird,  indem  ein  schwarzer 
harzartiger,  nur  schwierig  krystallisirbarer  Körper  sich  ab- 
scheidet Leichter  erhält  man  die  freie  Base  im  reinen 
krystaHisirten  Zustande  durch  Zersetzung  von  Schwefels. 
Methylstrychnin  (aus  der  Jodverbindung  mit  Schwefels. 
Silberoxyd  dargestellt)  mittelst  Barytwasser.  Die  einge- 
trocknete Masse  liefert  mit  kochendem  Wasser  eine  sich 
schwach  violett;  dann  olivengrün  färbende  Lösung;  welche 
aber  beim  Erkalten  Vi  bis  Vs  ZoU  lang^  gelb  gefilrbtO;  an 
der  Luft  wie  über  Schwefelsäure  unveränderliche  Krystalle 
absetzt.  Stahlschmidt  hält  diese  Krystalle  (1)  für  was- 
serhaltiges Methylstrychnin,  CöHjiCCsHaiNjO*,  HO  -f  8  HO ; 
sie  verlieren  bei  130  bis  140^  16;3  bis  17;1  pC.  Wasser. 
Er  berechnet  hieraus,  wie  aus  den  im  Kohlenstoffgehalt 
indessen  um  mehr  als  2  pC.  abweichenden  Analysen;  für 
die  wasserfreie  Base  die  Formel  C42H2i(C2H3)Ns04.  Das 
Methylstrychninhydrat  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Al- 
kohol, wenig  löslich  in  Aether.  Die  Lösung  giebt  mit 
Kupfer-;  Eisen-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Thonerdesalzen  Nie- 
derschläge; Thonerdehydrat  löst  sich  aber  nicht  im  lieber- 
schufs  der  Base.  Mit  Bleihyperoxyd  oder  chroms.  Kali 
und  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  braune,  in  Wasser  mit 


(1)  Nach  Ramme Isberg  (Pogg.  Ann.  CIX,  878)  sind  die   Kry- 
ataUe    des    Methylstryohninhydrats   rhombische    Combinationen  ooP  . 

Pcx>  .  —  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  =  Tinc  u.  lOB'^öO',  foo  : 

P  P 

Poo  an   der  Hauptaxe   =    94»26',  —  :  ooP  =   147 W,—  :  f  cx>  = 

2  2 

136«30'. 
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roiker  Farbe  lösliche  Masse;  die  I^bimg  yerBchwiticlet  ■^•>»»*«- 
aber  nach  24  Stunden  und  beim  Erwärmen  sogleich.  Mit 
Cihlor  verändert  die  Lösung  der  Base  ihre  Farbe  nicht; 
mit  chlors.  Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  nach  Zusatz  Ton 
Wasser  eine  blutrothe  Färbung;  wie  mit  chroms.  Kali.  Gon- 
centrirte  Salpetersäure  bildet  unter  Entwickelung  von  Stick- 
oxyd und  wahrscheinlich  salpetrigs.  Methyl  einegelbrotheLö^ 
sung;  aus  der  durch  Wasser  weifse  Flocken  gefällt  werden. 
Das  Methylstrychnin  schmeckt  weder  bitter,  noch  ist  es  gifHg. 
Ein  Kaninchen  wurde  durch  11  Gran  der  Base  nicht  affi- 
drt  Das  bromwasserstoffs.  Salz^  C4sH9i(C8H3)N904;  HBr, 
bildet  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von 
salzs.  Methylstrychnin  und  Bromkalium  als  ein  aus  feinen 
Nadeln  bestehender^  leicht  aus  Wasser  umkrystallisirbarer 
Niederschlag.  Das  salzs.  Salz,  C42H8i(CtH8)N,04;  HCl 
-jr  4 HO;  bildet  sich  beim  Sättigen  der  Base  mit  der  Säure 
oder  durch  Zersetzung  des  schwefeis.  Salzes  mit  Chlor- 
baryum.  Es  krystallisirt  in  V2  Zoll  langen  Prismen.  Das 
in  Aether  unauflösliche  Platindoppelsalz,  C42H8i(C2H9)Ns04; 
HCl^PtCIs,  ist  ein  hellgelber  Niederschlag;  das  Golddop- 
pelsalz ,  C4aH8i(C!2H8)N904,  HCl,  AuCIs ,  krystallisirt  aus 
heifsem  Wasser  in  orangefarbenen  Nadeln.  Eine  Verbin- 
dung von  salzs.  Methylstrychnin  mit  Quecksilberchlorid» 
CttH«(C8H8)N204,  HCl  +  öHgCl,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen beider  als  weifser,  aus  heifsem  Wasser  in  büschel- 
förmig vereinigten  Nadeln  krystallisirender  Niederschlag. 
Das  Salpeters.  Methylstrychnin ,  C4j|H8i(CaH8)Ns04;  HO, 
NOs^  erhält  man  am  besten  durch  Zerlegung  der  Jodver- 
bindung mit  Salpeters.  Silber.  Es  bildet  in  kaltem  Wasser 
und  Alkohol  schwer  lösliche  verfilzte  Nadeln.  Zersetzt 
man  eine  Lösung  des  Jodwasserstoffs.  Salzes  genau  mit 
salpetrigs.  Silberoxyd ,  so  liefert  das  Filtrat  beim  Ein- 
dampfen dne  strahlige,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche 
Ery  Stallmasse,  welche  durch  Säuren  unter  Entwickelung 
von  salpetriger  Säure  zerlegt  wird.  Neutrales  schwefeis. 
Methylstrychnm,  C4>H«(C2H3)Na04,  HO,  SO«  +  5H0,  ist 
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in  Wasser  leicht  löslich  und  nur  schwierig  in  perlmntter- 
gUnzenden  Blättchen  krystalUsirbar.  Ein  schwerer  lösliches 
saures  Salz ,  C42Hii(CH8)N,04,  2  (HO,  SO,)  +  2  HO, 
krjstallisirt  in  säulenförmigen  Gruppirungen  einzelner  Blätt- 
chen. Mit  Ferrocjankalium  entsteht  in  der  auch  mit 
Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von  salzs.  Methylstryehnin 
ein  gelblich-weÜser  Niederschlag,  der  bei  110^  getrocknet 
6,2  pC  Eisen  enthält.  Mit  Ferridcjankalium  bildet  sich 
ein  weifser,  aus  heifsem  Wasser  in  Prismen  krjstaOisirbarer 
Niederschlag.  Die  Lösungen  beider  verhalten  sich  g^en 
Eisenozyd'  und  Eisenoxjdulsalze  den  Kaliumverbindungen 
ähnlich.  Phosphors.  Methylstrychnin,  C4sHti(CsH8)N80^ 
HO,  POft  +  2H0  +  4H0,  bildet  eine  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliche  Erjstallmasse.  Neutrales  chroms. 
Kall  giebt  in  der  Lösung  des  salzs.  Salzes  einen  roth- 
braunen  Niederschlag. 
Bnioiii.  Das  Brucin  verhält  sich  zu  Jodmethyl  ähnlich  wie  das 

Strychnin.  Unter  Wärmeentwickelung  verwandelt  sich  die 
Base  in  jodwasserstofis.  Methylbrucin ,  das  aus  kochen- 
dem Wasser  in  glänzenden  Blättchen  von  der  Formel 
C46Hw(0iHs)Ni08,  HJ  +  16  HO  krystallisirt.  Es  verän- 
dert sich  nicht  weiter  bei  nochmaliger  Behandlung  mit 
Jodmethjl.  Durch  Zerlegung  dieses  Salzes  mit  frisch  ge- 
fälltem Silberoxyd  (oder  des  schwefeis.  Methylbrucins  mit 
Barytwasser)  erhält  man  eine  Lösung  der  freien  Base, 
welche  anfangs  farblos  ist,  nach  kurzer  Zeit  violett  und 
beim  Verdampfen  dunkelroth  wird,  indem  unter  Zersetzung 
und  Eohlensäurebildung,  ähnlich  wie  beim  Methylstrychnin, 
ein  dunkelgefärbter,  nicht  krystallisirbarer  Syrup  entsteht, 
der  eine  vom  Methylbrucin  verschiedene  Base  zu  enthalten 
scheint  Bromwasserstoffs.  Methylbrucin,  CMH95(CtHa)Ng08, 
HBr  -{-  5 HO,  bildet  sich  beim  Vermischen  des  salzs. 
Salzes  mit  Bromkalium  als  krystalUnischer  Niederschlag, 
der  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löst  und  aus  letzte- 
rem in  kleinen  glänzenden  Prismen  krystallisirt  Bei  130^ 
verKert  das  Salz  sein  Erystallwasser.     Chlorwassersto£b. 
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MeihyllHracm ,  C4eH«5(C!tH8)NiÖs,  HCl  +  lOHO,  duidi 
I^tatraluiren  der  freien  Ba«e  mit  Salzsäure  erhalten,  bildet 
kleine  glänssende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Krystalle.  Das  Platindoppelsalz,  C46n85(Cl8H8)N908,  HCl, 
PtCltj  ist  ein  gelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Wasser  und  aus  diesem  in  Nadehi 
krystallisirend.  Das  Oolddoppelsalz,  C4«H25(C8Ha)N808; 
HCl,  AuCls,  ist  ein  orangegelber,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslicher  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  der 
Lösung  des  salzs.  Salzes  eine  weifse  käsige  Fällung.  Neu- 
trales schwefeis.  Methjlbrucin,  C4«Hs5(C2H8)N808,  HO,  SOs 
4-  8  HO,  durch  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs.  Salzes  mit 
schwefeis.  Silberoxyd  erhalten,  bildet  eine  strahlige  Ery- 
stallmasse  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Ein  saures  Salz,  C46H85(C8H,)N»08,  2(HO,S03)  +  4H0, 
aus  dem  vorigen  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten,  bildet  undeutliche  und  etwas  weniger  leicht 
in  Alkohol  und  Wasser  lösliche  Krjstalle.  Auch  das 
Methjlbrucin  wirkt,  als  schwefeis.  Salz  zu  10  Gran  einem 
Kaninchen  gegeben,  nicht  giftig. 

L.  Henry  (1)  hat,  wie  schon  im  Jahresbericht  für  »«*«*». 
1858,  375  erwähnt,  das  Berberin  und  eine  ziemlich  groise 
Zahl  seiner  Salze  einer  nochmaligen  Analyse  unterworfen. 
Er  findet  fUr  die  bei  120^  getrocknete  freie  Base  durch 
Verbrennung  im  Sauerstoffitrom  die  Formel  CisHi^NOio. 
Das  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  brom- 
wasserstoflb.  Salz  ist  C^sHigNOio,  HBr ;  das  jodwasserstofis. 
Salz,  Ctf H19NO10,  HJ,  krystallisirt  in  kleinen  röthlich-gelben 
Nadeln,  welche  2130  Th.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  er- 
fordern; es  ist  löslicher  in  heifsem  Wasser,  &st  unlöslich 
in  Alkohol.  Das  ferrocyanwasserstoffs.  Salz,  2(C4aHi9NOio, 
HCy)  +  FeCy,  bildet  einen  grünlich-braunen,  in  1250  Th. 


(1)  Bull,   de  TAcad.   roy.   de   Belgique   [2]  VII,  Nr.  8;   im   Ausx. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXV,  132. 
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Wasser  löslichen  krystallimscheii  Niederschlags  der  bei  100^ 
Blausäure  entwickelt.    Das  nach  dem  Trocknen  apfelgrüne; 
sonst  dem  vorhergehenden  sehr  l^hnliche  ferridcjanwasser- 
Stoffs.  Salz  Ist  3  (C48H19NO10,  HC7)  -f  Fe«Cys.    Das  Gold- 
doppelsalz, CisHieNOio;  HCl  -f  AuCU;  fällt  aus  sehr  yer- 
dünnten  Lösungen  als  braunes  krystallinisches,  im   Lichte 
zersetzbares  Pulver  nieder.   Pikrins.  BerberiU;  C48H19NO10; 
HO;  CiaHs(N04)80;  durch  heifse  F&llung  eriialten  und  aus 
Alkohol  umkrystallisirt ;  bildet  goldglänzendc;  dem  Chlor- 
anil  ähnliche  Schuppen,  welche  sich  nur  wenig  in  sieden- 
dem Alkohol  lösen.  Saures  bemsteins.  Berberin,  C4SH19NO10; 
CsHeOg;   krjstallisirt  in   bräunlichen,    in  heifsem   Wasser 
und  in  Alkohol  löslichen  Nadehi.    Das  saure  weins.  Salz, 
CisHieNOio,  CsHeOia  +  HO   bildet  lange   zeisiggelbe  Na- 
deln, welche  sich  in  130  Th.  Wasser  und  in  eben  so  viel 
Alkohol  lösen.    Das  saure  oxals.  Salz,  C4SH19NO10,  C^HsOs; 
krjstallisirt  in  nadelkopfgrofsen  bräunlichen  Warzen,  welche 
aus  concentrisch  gruppirten  Nadeln  zusammengefügt  sind. 
Blaus.    Berberin ,    C42H19NO10;  HO7 ,    durch   Fällung    des 
salzs.  Salzes  mit  Cjankalium  als  schmuzig-gdber  Nieder- 
schlag erhalten,  bildet  aus  Alkohol  krjstallisirt  bräunlich- 
gelbe rhomboidale  Schüppchen;    es  ist  wenig    löslich   in 
Wasser,  löslicher  in  Alkohol,  im  feuchten  Zustande  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  zersetzbar;   mit  Salzsäure  in 
Berührung    bildet    es,    ebenfalls    unter    Freiwerden    von 
Blausäure,  das  salzs.  Salz;  mit  concentrirter  Salpetersäure 
verwandelt  es  sich  in  einen  dunkelrothen,  aus  Wasser  wie 
aus  Alkohol  in  mikroscopischen  Nadeln   krystallisirbaren 
Körper,  aus  dessen  einmaliger  Analyse   Henry  auf  die 
Formel   CttHi8(N04)NOio,  HCy ,   schliefst.    Schwefelblaus. 
Berberin»  C4tHi9NOio;  HOySt,   erhält  man  durch  doppelte 
Zersetzung  als   grünlich-gelben  Niederschlag,  welcher  aus 
Wasser  oder  Alkohol  in  zeisig-gelben  oder  bräunlich-gelben 
Nadeln  krystallisirt ;   das   Salz  ist  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  4500  Th.  Wasser  und  in  470  Th.  Alkohol  lös- 
lich.   Das  salzs.  Berberin  bildet  mit  vielen  Chlormetallen 
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(ChlcrmagnesiuiD;  CUormangan,  CUorzink;  Chlorcadmium;  ^^i*«^ 
Chlororan  n.  b.  w.)  in  Nadeln  kiystalliBirbare;  in  Wass^ 
leicht  löaliche,  meist  gelbe  Doppelsalze;  für  das  Platindoppel- 
salz berechnet  Henry  die  Formel  C4SH19NO10;  HCl^  PtCIt, 
obwohl  (statt  17,27  pC.)  17,6  bis  17,9  pC.  Platin  gefunden 
wurden.  Das  Salpeters.  Salz  hat  die  Formel  Ci^HieNOio, 
NHOe« — Durch  Behandlung  von  Berberin  mit  wässerigem 
Chlor  liefs  sich  kein  bestimmtes  Substitutionsproduct  dar- 
stellen. 1  Awy  Berberin  mit  2  Aeq.  Brom  in  wässeriger 
Lösung  zusammengebracht  gab  eine  rothe  Fltiss^keit,  aus 
der  sich  bromwasserstofb.  Berberin  abschied;  aus  der 
Mutterlauge  wurde  durch  Ammoniak  ein  schwarzer  harz» 
artiger  Körper  gefällt.  Durch  Behandlung  von  Berberin 
mit  Jodftthjl  in  alkoholischer  Lösung  im  Wasserbade  enir 
stdit  eine  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  aus  heifsem 
Wasser  in  strahligen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
für  welche  Henry,  seiner  Analyse  zufolge,  die  Formel 
C4sHi8(C4H6)NOio,  H J ,  aufstellt  Mit  Jodamyl  wurde 
nur  Jodwasserstoffs.  Berberin  erhalten.  Erhitzt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  salzs*  Berberin  mit  10  bis  15  Th. 
eoncentrirter,  nach  und  nach  zugefügter  Salpetersäure,  so 
scheiden  sich  aus  der  rothen  Flüssigkeit  Nadeln  von  Sal- 
peters. Berberin  ab;  bei  längerem  Kochen  lösen  sich  die- 
selben wieder  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe;  die 
Flüssigkeit  enthält  dann  neben  Oxalsäure  einen  in  warzigen 
Krystallen  anschiefsend^i  und  einen  harzartigen,  durch 
Wasser  fällbaren  Körper,  welche  beide  nicht  näher  unter- 
sucht wurden«  Auch  durch  Einwirkung  von  verdünnter 
Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  salzs.  Berberin  iji  Al- 
kohol und  Salzsäure  gelang  es  nicht,  aus  dem  Berberin  eine 
dem  Harmin  analoge  wasseMoffärmere  Base  darzustellen. 
—  Li  einem  der  Academie  der  Wissenschaften  zu  Brüssel 
über  Henry's  Untersuchung  erstatteten  Bericht  (1)  spricht 


(1)  Instit  1859,  402. 

JahreRberiolit  t.  CUemle  n.  ■.  w.  f.  1859.  26 
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8 tag;  geattttzt  darauf,  dafs  Henryks  Analysen  der  fralen 
Base  and  mehrerer  Salze  0;4  bis  0;5  pC.  Kohlenstoff  mehr 
ergaben,  als  die  von  ihm  berechnete  Formel  verlangt,  die 
Vermuthnng  aus,  das  Berberin  habe  die  Formel  C44H19NO10, 
was  durch  erneute  Analysen  des  leicht  rein  zu  erhaltenden 
salzs.  und  sauren  weins.  Salzes  festzustellen  sei. 
"'»'"*■•  NachVersuchen  vonZwengerundEind(l)istda8So• 

lanin  ein  Qlucosid.  Kocht  man  es  einige  Zeit  mit  überschtts- 
siger  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  trftbt 
sich  die  Flttssigkeit,  unter  Ausscheidung  von  Krystallen 
oder  auch  eines  mit  Wasser  krystallinisch  werdenden  Harzes. 
Dieser  Niederschlag  ist  das  Salz  einer  neuen,  SokmüHn  ge- 
nannten Base,  deren  Salze  in  Wasser  und  in  überschüssiger 
Säure  nur  wenig  löslich  sind  und  durch  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  in  wohlausgebildeten  Krystallen 
erhalten  werden  können.  Aus  ihrer  weingeistigen  Lösung 
fällt  Ammoniak  die  Base  als  gelatinösen  Niederschlag, 
*  der  kaum  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  und  daraus  krystallisirbar  ist  Sie  reagirt  staik 
alkalisch,  schmeckt  bitter,  neutralisirt  die  Säuren  vollstän- 
dig, giebt  mit  Platinchlorid  ein  krystallisirbares  Doppelsalz 
und  ist  sublimirbar.  Mit  überschüssiger  Schwefelsäure  in 
Berührung  ertheilt  sie  dieser,  wie  auch  das  Solanin  selbst, 
eine  intensiv  rothe  Färbung.  Das  zweite  Spaltungsproduct 
des  Solanins  ist  Traubenzucker,  der  sich  aus  der  schwefel- 
säurehaltigen  Flüssigkeit  mit  allen  seinen  Eigenschaften 
darstellen  läTst. 

O.  Gmelin  (2)  beobachtete  schon  1858,  dafs  das 
Solanin  aus  Kartoffelkeimen  keine  Pflanzenbase  sei  und 
wie  ein  Glucosid  sich  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  in  Zucker  und  eben  krystallinischen  Kör- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  244;  im  Ausi.  Chem.  Centr.  1869,  481; 
lUp.  chim.  pure  I,  858.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  167;  im  Anas. 
Chem.  Centr.  1859,  567;  Chem.  Gas.  1859,  885;  B^p.  ohim.  pure  I,  487. 
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per  gpdte.  Er  hält  dasselbe  ftr  stickstoffirei^  obwohl  es  ^^"^ 
mit  phosphors.  Moijdänsäare  einen  starken  Niederschlag 
giebt;  bei  11  Verbreimui^en  mit  Kupferoxyd  und  Saner- 
stoiffgas  wurden  61;78  bis  62,84  pC.  Kohlenstoff  und  8,63 
bis  8,84  pC.  Wasserstoff  erhalten.  Die  Bestimmung  des 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  entstehenden  Trauben- 
suckers  mittelst  alkalischer  Kupferlösung  ergab  in  drei 
Versuchen  65,4;  65,1  und  65,3  pC.  Das  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Ammoniak  gefällte  Solanidin  ist  unmittelbar 
nach  der  Fällung  nur  unvollständig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  losHch  aber  nach  dem  Trocknen  an  der  Lufi.  Es 
bildet  farblose,  undeutlich  krystaUinische  Ejrusten,  welche 
im  Kohlensäurestrom  unter  schwacher  Bräunung  sich  ver- 
flüchtigen. Der  über  Schwefelsäure  getrocknete  Körper 
enthält  nach  G  m  e  1  i  n  's  Analysen  82,04  bis  81,96  pC.  Kohlen- 
stoff und  10,84  bis  10,58  pC.  Wasserstoff.  Versetzst  man 
die  alkoholische  Lösung  des  Solanidins  mit  Salesäure  und 
dann  mit  Wasser,  so  fällt  eine  aus  Alkohol  in  deutlich 
ausgebildeten  Nadeln  krystalhsirbare  Verbindung  mit  Salz- 
säure nieder,  welche  sich  auch  beim  Auflösen  von  rohem 
Solanin  in  Salzsäure  erzeugt;  die  Analyse  dieser  Ver- 
bindung ergab  73,78  bis  73,86  pG.  Kohlenstoff,  10,14  bis 
10,22  pC.  Wasserstoff  und  8,31  bis  8,70  Chlor ;  ihre  alko- 
holische Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  reichlichen, 
in  Alkohol  äufserst  leicht  löslichen  Niederschlag.  Das 
Solanin  selbst  liefert,  auch  bei  wochenlangem  Erhitzen 
piit  Jodäthyl  auf  112^,  kein  Aethylsolanin,  wie  Moites- 
sier  (1)  angiebt;  es  bleibt  dabei  unverändert.  Gmelin 
berechnet  fbr  das  Solanin  und  Solanidin  die  nachstehenden 
Formeln,  welche  er  indessen  selbst  noch  nicht  als  die 
definitiv  anzunehmenden  betrachten  will  : 

Solanin  0^^7%0at» 

Solanidin  C68H4SO4  (lufttrocken). 

•  CnH^oOt  (bei  100^. 

Salza.  Solanidin  €„£[4x04  +  HCL 

(1)  Jahnsber.  f.  1866,  647. 

26* 


^Q^  Organitcbe  Chemie. 

Botanin.  djq  Gleichuiig  fUr  die  Spaltimg  des  Solftains  in  Solani- 

din  und  Zucker  :  CssHisOso  +  6H0  +40==058H«04  ^ 
SCisHigOis  wird  dadurch  sehr  unwahrscheinlich,  dafs  die 
Aufhahmevon  freiem  Sauerstoff  vorausgesetst  wird.  —  Bei 
Versuchen  zur  Darstellung  von  Solanin  aus  den  grOnen  Bee- 
ren Yon  Solanum  dukamara  und  nigrum  erhielt  Gmelin 
undeutlich-krystallinische  Körper,  welche  nach  dem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ebenfalls  Kupferoxyd  redu- 
cirten,  aber  dabei  weit  weniger  Traubensucker  ergaben, 
als  das  reine  Solanin  aus  Kartoffelkranen*  Auch  das 
Smilacin  gehört  nach  Gmelin  tu  den  Qlucosiden. 

W.  Delffs  (1)  macht  darauf  aufionerksam,  dafs  aus 
den  von  Gmelin  erhaltenen  analytischen  Besultaten  sich 
für  das  Solanin  die  Formel  C^oHssOu,  für  das  Solanidin 
die  Formel  CssHaoOg  berechnen  lasse,  wonach  dann  die  Spal- 
tung des  ersteren  durch  Säuren  :  CioHssOii  &=  CSisHitOig 
-f-  CgsHsoOs  sei.  Bestätigte  sich  diese  Formel  des  Solanins, 
so  wtLrde  es  in  die  nachstdiende,  von  Delffs  aufgestellte 
homologe  Beihe  der  Glucoside  gehören  : 

AesoTifin  C1SII14O14 

Arbatm  OtA^Ou 

Salicin  CMHisOj4 

Senegin  Ca^HtoOii 

Solanin  ^iffitfiu 

Smilacin  C«|HmOi4  (?). 

bm«  in  d«r  Nach  einer  Angabe  von  Pattone  (2),  welche  indefs 
arv«nai..  schr  dcr  Bestätigung  bedarf,  enthält  die  gemeine  Kamille 
{Anihemü  arvensis)  eine  krystallisirbare  Base,  das  An^emin, 
welche  aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  des  Extracts 
der  Pflanze  durch  Behandeln  mit  siedendem  Wasser  und 
Fällen  mit  Ammoniak  erhalten  werden  soll.  In  der  alko* 
holischen  Lösung  des  Extracts  soll  eine  neue  krystallisir- 
bare Säure  enthalten  sein. 


(1)   N.    Jahrb.    Phann.    XI,   866;    Chem.    Centr.    1869,   800.   — 
(2)  J.  phann.  [8]  XXXV,  198;  B^p.  chim.  appllqu^e  I,  286. 
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A.  Schlimpert(l)  hat  Angaben  über  die  Löslichkeit  ^%^ 
yerschiedener  organisoher  Basen  und  ihrer  Salze  in  Ghloro  ^  ^j^'^* 
form  Yeröffen.tlicht;  die  von  ihm  erhaltenen  Zahlen  weichen 
indessen  zum  Theil  sehr  bedeutend  von  den  von  Mich. 
Pettenkofer  (2)  mitgetheilten  ab.    Nach  Schlimpert 
lösen  100  Th.  Cihloroform  : 

Th. 


Morphin,  rein             1,66  Th. 

Veratrin                    11,6 

„         estigB.         1,66 

» 

Atropin                      38,0 

Chinin,  rein              15,0 

n 

Strychnin,  rein         14,1 

s       schwefeis.       0 

V 

„        Baipeters.    6,6 

,       salss.             11,1 

» 

Caffefn                      11,0 

Ginohonia,  rein          2,5 

if 

Digitalin                      1,25 

,         BchwefelB.  8,0 

n 

Brucin                       14,0 

Chinidin  (?)               25,8 

« 

Aconitin,                  22,0*) 

*)  Vom  Santontn  glebt  Betalimpert  an,  dafs  sich  von  dem  reinen  Präparat 
n  Th.  in  100  Tb.  Cliloroform  Itfeen,  83,8  Tb.  aber,  wenn  dasselbe  durch  S<mnenllcht 
gelb  geworden  sei ;  die  anfangs  gelbe  Lttsung  werde  aber  mit  der  Zeit  fisrblos ;  beim 
Verdunsten  des  Chloroforms  in  niederer  Temperatur  krystalUsire  -das  Bantonin  in 
fiurblosea,  in  der  Wirme  ans  der  gelben  LSsnng  in  gelben  Krystallen. 


Die  Verbinduneen  von  Alkoholradicalen  mit  Metallen  ▼«Aiaami. 

^  8«n   TOB   Al- 

waren  auch  im  Jahre  1859  der  Gegenstand  mehrfacher  *[°^^*5Sta' 
Untersuchungen.  Was  bis  dahin  von  solchen  Verbindungen 
und  von  den  sich  anschliefsenden  des  Phosphors  mit  den 
Alkoholradicalen  bekannt  war;  hat  B.  Nagel  (3)  über- 
sichtlich darzustellen  imd  zugleich  kritisch  zu  beleuchten 
versucht.  In  seiner  Abhandlung;  auf  welche  wir  der  Natur 
der  Sache  nach  verweisen  müssen;  erörtert  er  zuerst  das 
bezüglich  der  Verbindungen  der  Elemente  der  Phosphor- 
gruppe (Phosphor,  Arsen,  Antimon;  Wismuth)  mit  den 
Alkoholradicalen  Bekanntgewordene  und  kommt  zu  dem 
Schlüsse;  diese  Verbindungen  seien  als  wirkliche  organische 
Badicale   zu   betrachten  und   die  Atomlagerung  in  ihnen 


(1)  Areh.  PhMrm.  [2]C,  161.  — (2)  Jahresber.  f.  1858,  863.  — (3)  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  412. 
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^''roaTi-^^  dem  Ammoniak«  tmd  AmmoniamtypQB  völlig'  ent- 
to^iS^ifT  sprechend  anzusehen.  Er  erörtert  weiter,  wa»  über  die 
^^  Verbindungen  des  Zinns,  Blei's,  Zinks,  Quecksilbers  und 
Cadmiums  mit  den  Alkoholradicalen  ihm  vorlag;  bezüglich 
der  Zinn-  und  Bleiverbindungen  kommt  er  zu  dem  Beeol- 
täte,  sie  seien  wirkliche  organische  Badicale  und  die  Atome 
seien  in  ihnen  so  gelagert,  dafs  man  sie,  der  von 
Löwig  (1)  aufgestellten  Ansicht  gemäfs,  als  Kohlenwas- 
serstoffe ansehen  müsse,  in  welchen  der  Kohlenstoff  durch 
Zinn  oder  Blei,  der  Wasserstoff  durch  Methyl,  Aetbyl  oder 
Amjl  Bubstituirt  sei;  für  die  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale  mit  Zink,  Cadmium  oder  Quecksilber  sei  das 
durch  bestimmte  Versuche  gewonnene  Material  noch  un- 
zureichend, um  eine  theoretische  Auffassung  bezüglich  ihrer 
begründen  zu  können« 

W.  Hallwachs  und  A.  Schaf arik  (2)  haben  Ver- 
suche über  die  Verbindung  mehrerer  Metalle,  namentlich 
Erdmetalle,  mit  organischen  Badicalen  angestellt,  von 
welchen  wir  folgende  Besultate  hervorheben.  —  Wird  zer- 
kleinertes Magnesium  mit  seinem  gleichen  Volume  voll- 
kommen wasserfreien  Jodäthyls  in  eine  starke  Glasröhre 
eingeschmolzen,  so  tritt  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur Einwirkung  unter  Abscheidung  von  Jodmagnesium 
ein;  bei  erhöhter  Temperatur,  bei  100  bis  180^,  verläuft 
die  Einwirkung  noch  rascher,  das  Magnesium  wird  zu 
einer  weifsen  Masse  und  die  Flüssigkeit  verschwindet. 
Beim  Oeffiien  der  Röhre  entweicht  dann  mit  Heftigkeit 
Gas,  und  die  weifse  Masse  giebt  bei  dem  Erhitzen  eine 
flüchtige  farblose  Flüssigkeit,  die  durchdringend  zwiebel- 
artig riecht,  bei  dem  Zutritt  der  geringsten  Menge  Luft 
weifse  Wolken  von  Magnesia  absetzt  und  an  der  Luft  er- 


(1)  Jahresber.  t  1868,  589.  —  (2)  Wien.  Aead.  Ber.  XXXm,  569; 
Ann.  Gh.  Phwm.  CIX,  206;  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  201;  Chem.  Centr. 
1859,  161;  im  Ausb.  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  140;  lUp.  chlm.  pure  1,384. 
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wärmt  dichte  weifse  Dämpfe  verbreitet,  aber  sich  nicht  ^«^«»- 

*  '  KMi   you   AI* 

von  selbat  entzündet  Hallwachs  und  Schafarik  be-i;*^i3f*2;. 
trachten  diese  Flüssigkeit  als  wahracheiolich  aus  freien 
Kohlenwasserstoffen  mit  Spuren  ven  Magnesiumäikyl  be- 
stehend, dessen  gröfsere  Menge  in  der  weifsen  Masse  mit 
Jodmagnesium  verbunden  bleibe;  letztere  behält  nämlich 
auch  noch  nach  anhaltendem  und  starkem  Erhitzen  die 
Eigenschaft,  Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu 
zersetzen,  wobei  bedeutende  Erhitzung  und  Entwickelung 
eines  penetrant  riechenden  Gases  eintritt  —  Wird  fein 
zerschnittenes  Aluminiumblech  mit  seinem  doppelten  Volum 
Jodäthyl  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  so  tritt  erst 
über  l(Xfi,  rasch  bei  180^  Einwirkung  ein.  Es  bildet  sich 
eine  dicke  syrupartige  Flüssigkeit,  in  welcher  ein  grauer 
Schlamm  (die  Verunreinigungen  des  angewendeten  Alu- 
miniums) suspendirt  ist  Bei  dem  Oeffiien  der  Bohre  ent- 
weicht nur  wenig  Gas,  aber  jeder  Tropfen  der  Flüssigkeit 
verbrennt  an  der  Luft  unter  prachtvoller  Feuererscheinung, 
Bildung  weifser,  brauner  und  violetter  Dämpfe  und  Aus- 
scheidung von  Flocken  fein  zertheilter  Thonerde.  Bei 
dem  Abdestilliren  des  Böhreninhalts  im  Eohlensäurestrom 
wurde  ein  erst  sehr  hoch  siedendes  schweres  farbloses, 
Wasser  mit  gröfster  Heftigkeit  zersetzendes  Oel,  wahr- 
scheinlich AtummiunuUht/l,  erhalten.  —  Pulverförmiges  (aus 
Dreifach-Chlorvanadin  durch  Wasserstoff  reducirtes)  Vana- 
din wirkt  auf  Jodäthyl  bei  180^  nur  langsam  ein ,  unter 
Bildung  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  tiefrothen 
Flüssigkeit 

Buckton  (1)  hat  über  einige  schon  früher  (2)  von 
ihm  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Quecksilber- 
chlorid, auf  Chlorblei  und  auf  Jod-Stannäthyl  erhaltene  Vei^ 


(1)  Proceedings  of  the  London  R.  Soc.  IX,  685;  Ghem.  Gaz.  1869, 
376;  PhiL  Hag.  [4]  XVIII,  882;  Ann.  Gh.  Pharm.  GXII,  220;  J.  pr. 
Ghem.  LXXIX,  107;  Ghem.  Gentr.  1869,  820;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI, 
497;  B^p.  ehim.  pure  I,  469.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  389  ff. 
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glr*j;f  AI-  bindungeii,  das  Quecksilberäthyl  Hg(C4H6) ,  das  Blei&Üiyl 
kohoi«dicj.  pb(C4H6),  und  das  Zinnäthyl  SnCCÄ),  weitere  Mitthei- 
*•''"•  langen  gemacht  —  Das  Quecksäberäthyl  Hg(C4HB)  (Queek- 
süberäthyUd)  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Sals- 
säure  (mit  welchen  mäfsig  erwärmt  es  unter  Aethylwasser- 
stoffentwickelung  ein  Salz  des  Radicals  Hg9(C4H5)  bildet) 
ebenso  wie  gegen  Jod  oder  Brom  (mit  welchen  unter 
Wasser  langsam  gemischt  es  Hgs(04H5)J  und  C4H9J  oder 
die  entsprechenden  Bromverbindungen  bildet;  in  Chloi^ag 
getropft  entzündet  es  sich  und  wird  es  fast  vollständig 
zersetzt)  ganz  dem  Quecksilbermethjl  Hg(CsH6)  (1)  analog. 
Bückt on  glaubt;  dafs  die  fiir  Hg(04H6)  und  Hg(C9H8) 
gefundenen  Dampfdichten  zu  einer  Verdoppelung  der  For- 
meln dieser  und  analog  zusammengesetzter  Verbindungen 
'  auffordern;  als  wahrscheinlich  betrachtet  er  es  auch,  dafs 
bei  der  mit  Lebhaftigkeit  erfolgenden  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Salze  von  Hga(C2H8)  sich  eine  Aethyl  und 
Methyl  enthaltende  Verbindung,  Hgs(C4H5)(OsH8),  bilde^ 
welche  aber  bei  der  Destillation  zu  Hg(C4H5)  und  Hg(CsH8) 
zerfalle.  Natrium  wirkt  auf  Hg(C4H«)  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  ein;  allmälig  verschwindet  die 
Flüssigkeit  und  eine  voluminöse  graue  sdiwammartige 
Masse  bildet  sich^  die  in  hohem  Grade  selbstentzündlich 
und  explodirend  ist  und  bei  gelinder  Erwärmung  ein  aus 
Aethylen  und  Aethylwasserstoff  bestehendes  Gasgemenge 
entwickelt  (nach  Buckton 's  Vermuthung  bildet  sich  zu- 
erst Natriumäthyl  entsprechend  der  Gleichung  Hg(C4H5) 
+  Na  =  Na(C4H6)  +  Hg,  und  trete  dann  benn  Erwär- 
men die  Zersetzung  ein  :  2Na(C4Hö)  +  2  Hg  =  2NaHg 
+  C4H4  +  C4He).  —  Das  5fcia%ZPb(C4H5),  {BlmdÜUhyltd), 
welches  sich  schon  etwas  unter  seinem  (anscheinend  einige 
Grade  über  200^  liegenden)  Siedepunkte  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  zersetzt,   läfst  sich  im  luftverdünnten  Baume 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  889. 


Alkohole  «nd  dahin  OebBriges.  ^^ 

ohae  Zertetznng  destilliren  (unter  7,5  Zoll  Quecksilber- ^JJ;^*^. 
druck  siedet  es  bei  lö2o)  und  auf  diese  Art  rein  erhalten,  .i^'^^l^: 
Es  ist  dann  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von  der  ange-  ^^^ 
gebenen  Zusammensetzung,  von  1,62  spec.  Gew.,  die  mit 
orangefiirbener,  blafsgrttn  ges&umter  Flamme  unter  Kldung 
eines  Bauchs  von  Bleioxjd  brennt  Diese  Verbindung 
giebt  bei  dem  Ueberleiten  von  Ghlorwasserstoffgas  unter 
Bntwickelung  von  Aethylwasserstoff  (2Pb(C4H6)8  +  CIH 
=  Pb,(C4H5)3a-f  C4H«)  eine  Chlorverbindung  Pb8(C4H5)sCl, 
welche  in  langen  Nadeln  krystallisirt,  bei  gelindem  Er- 
wärmen schmilzt  und  sich  dann  entzündet;  auf  Zusatz 
von  Schwefelsäure  zu  einer  warmen  Lösung  dieser  Chlor- 
verbindung scheidet  sich  das  entsprechende  schwefeis.  Salz 
Pbs(C4H5)3S04  in  asbestartigen  Nadeln  aus  (es  läfst  sich 
auch  durch  Behandlung  der  Chlorverbindung  mit  schwe- 
feis. Silber  erhalten);  durch  Erhitzen  eines  Salzes  von 
Pb8(C4H5)s  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  durch  Be- 
handlung einer  Lösung  der  Chlorverbindung  mit  Silber* 
oxyd  erhält  man  das  Oxyd  dieses  metallhaltigen  Badicals, 
einen  krystallinischen ,  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer 
ölartigen  Flüssigkeit  schmelzenden  Körper;  alle  das  Badical 
Pbs(C4H5)3  (Bkiseaqutäth^M)  enthaltenden  Salze  sind  flüch- 
tig, und  ihre  Dämpfe  greifen  die  Augen  und  die  Schleim* 
haut  des  Halses  an.  —  Das  Zinnäthyl  Sn(C4H5)t  {2Sinnr 
äthylid)  verliert  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Säuren 
1  At  Aethyl.  Bei  Anwendung  von  Salzsäure  geht  die 
Einwirkung  nur  sehr  langsam  vor  sich ,  wobei  zuerst  ein 
öliger  Körper  von  ungemein  stechendem  Geruch  gebildet 
und  zuletzt  Chlor-Stannäthyl  Sn(C4H6)Cl  erhalten  wird,  wel- 
ches schöne  harte,  in  Wasser  lösliche,  im  reinen  Zustande 
fast  geruchlose  Krystalle  bildet;  rascher  wird  das  Chlor- 
Stannäthyl  erhalten  durch  Zutropfen  von  Sn(C4H5)8  zu  unter 
Wasser  befindlichem  Brom  bis  zur  Entfärbung  des  letz- 
teren, Ausfallen  des  Stannätbyl-Oxydes  aus  der  wässerigen 
Lösung  mittelst  Kali,  und  Umwandlung  des  ersteren  in 
Chlor-Stannäthyl.     Die  Stannäthylsalze   sind,   wenn  ganz 
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glT^J'if *Ai- fr^  Ton  der  eben  erwähnten  öligen  Chlorverfaindiing ,  ge- 
i!l''l![!!"M^  rachloB.  Das  der  letzteren  Verbindung  entiprechende 
Oxyd  ist  in  Kali  löslich  und  läfiit  sich  so  von  dem  darin 
unlöslichen  Stann&th jl-Ozyd  trennen ;  bei  dem  Erhitsen  der 
alkalischen  Lösung  geht  das  erst^re  Oxyd  mit  den  Was- 
serdSrnpfen  in  Form  eines  angemein  ätzenden  und  stechen- 
den; Lackmas  bläuenden  Oeles  über,  welches  in  Wasser 
mäfsig  löslich  ist  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Chlor- 
natrium  ausgeschieden  wird,  und  ganz  von  Wasser  befireit 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieses  Oxyd 
enthält  ein  Badical  Sns(C4H6)8(Zinn8esquiäthylid);  es  bildet 
mit  Säuren  stechend  riechende  Salze.  Mit  Chlorwasser- 
stoff- und  mit  Jodwasserstoffsäure  entstehen  unkrystallisir- 
bare,  in  Wasser  unlösliche  Substanzen  (1) ,  mit  Schwefel- 
säure ein  in  &rblo8en  Krystallen  Sn8(C4H5)8S04  zu  erhalten- 
des Salz,  dessen  kalt  gesättigte  Lösung  durch  Erwärmen 
bis  etwas  unter  den  Siedepunkt  zu  einer  halbfesten  Masse 
wird.  Buckton  erörtert  noch,  ob  diese,  mit  Lö- 
wig's  Methstannäthylsalzen  (2)  identischen  Verbindungen 
Sns(C4H6)8X  zu  betrachten  seien  als  zusammengefügt 
aus  Sn(04H6)s  und  Sn(C4H5)X,  oder  ob  anzunehmen  sei, 
dafs  2  At.  von  ihnen  entstehen  aus  3  At  Sn(C4H6)s  und 
1  At.  SnXg;  er  entscheidet  sich  ftir  das  Letztere,  sofern 
Zinnäthyl  Sn(C4H6)s  und  Zinnchlorid  lebhaft  auf  einander 
einwirken  und  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicke- 
lung  verbinden  (3Sn(C4H6)s  +  SnClt  —  2Snt(C4H6)8Gl), 
während  Zinnäthyl  Sn(C4H6)s  und  Chlorstannäthyl 
Sn(C4H6)Cl  sich  zwar  mit  einander  mischen,  aber,  min- 
destens bei  gemäisigteren  Wärmegraden,  nicht  chemisch 
▼erraiigen. 


(1)  Die  JodTerbindnng  findet  sich  nach  Bnokton  oft  anter  den 
Prodncten  der  Einwirkung  Ton  Zinn  «of  JodAtfayl  und  ist  wahnohein- 
lieh  identiech  mit  der  ron  CahoarB  und  Riche  (Jahresber.  t  1858, 
484)  beschriebenen  stechend  riechenden  Olartigen  Substani.  —  (2)  VgL 
Jahresber.  f.  1858,  587. 
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Unabhängig  TOD  Bncktonhat  auch  Franklan€l(l); 
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welcher  schon  früher  (2)  die  Spaltung  des  Stannäthjk  ^^^tlTlS: 
Sn(04H5)  bei  dem  Erhitzen  desselben  zu  Zinn  und  einer 
zinnhaltigen  organischen  Verbindung  beobachtet  hatte^  die 
Bildung  und  die  Eigenschaften  des  ZvmäAyU  Qxi{GJEL^ 
(des  ZinnääiylidB)  untersucht.  Bei  dem  Zusatz  von  kry- 
stallisirtem  Jod-Stannäthjl  zu  einer  starken  Lösung  von 
Zinkäthyl  in  Aeiher  wurde  ersteres  rasch  und  unter  mäfsiger 
Wärmeentwickebing  gelöst;  durch  Destillation  der  sjnqp- 
dicken^  noch  überschüssiges  Zinkäthyl  enthaltenden  Flüssig- 
keit wurde  ein  gröfstentheils  zwischen  180  und  200^  über- 
gehendes (Jodzink  mit  etwas  Zinkäthyl  blieb  rückständig) 
Destillat  erhalten,  welches  bei  dem  Waschen  mit  Wasser 
aufbrauste  und  (durch  etwas  Essigsäure  wieder  in  Lösung 
gebrachtes)  Zinkoxyd  ausschied ;  die  von  der  überstehenden 
wässerigen  Schichte  getrennte  untere  ätherartige  Flüssig- 
keit wurde  nach  dem  Entwässern  mittelst  Chlorcalcium 
rectificirt  und  das  bei  181^  Uebergehende  gesondert  auf- 
gesammelt. Die  so  dargestellte  Substanz  ist  eine  farblosOi 
bei  —  13^  nicht  erstarrende;  bei  181^  unzersetzt  überdestil* 
lirende  Flüssigkeit  Ton  schwachem  ätherartigem;  dem  des 
Stannäthyl-Oxydes  ähnlichem  Geruch,  etwas  metallischem 
doch  nicht  unangenehmem  Geschmack,  dem  spec.  Gew. 
1,187  bei  23^;  die  Zusammensetzung  ergab  sich  =:Sn(04H5)8 
(die  Bildung  erfolgt  somit  entsprechend  der  Gleichung  : 
Sn(C4H5)J  +  Zn(C4H5)  =  Sn(C4H5)«  +  ZnJ) ;  die  Dampf- 
dichte wurde  =  8,021  gefunden  und  berechnet  sich  ftlr 
Sn(G4H5)2  und  eine  Condensation  auf  2  Vol.  zu  8,061.  Die 
Verbindung  Sn(C4H5)a  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
dunkeler  (in  Sauerstoffgas  mit  weifser)  tiefblau-gesäum- 
ter Flamme  unter  Ausstofsung  weifser,  aus  Zinnoxyd  be- 


(1)  Ann.  Ch.Phann.  CXI,  44;  im  Aubs.  Prooeedings  of  the  London 
R  Soc.  ES,  672;  Chem.  Gaz.  1869,  254;  Phil.  Mftg.  [4]  XVÜI,  222; 
Chem.  Gentr.  1859,  698;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX,  108;  Ann.  oh.  phys. 
[8]  LVI,  350;  B^p.  ohim.  pure  I,  416.  —  (2)  Jahresher.  f.  1852,  572. 
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,^"to»  li-  stehender  Dämpfe.  Sie  ist  nicht  fiUiig^  nnzenetet  in  Ver- 
]«D^''^*iu. bu^dui>K^  einzugehen;  bei  der  Behandlung  ndt  Jod^  bii 
^^*^  die  Färbung  des  letzteren  nicht  mehr  yersch  windet ,  ent- 
steht eine  Flüssigkeit;  die  sich  bei  der  Destillation  zu 
Jodäthyl  und  einer  rückständig  bleibenden ,  unerträglich 
stechend  riechenden  Jodverbindung  zerlegt  Auf  Wasser 
wirkt  das  Zinnäthyl  Sn(C4H5)i  nicht  ein ;  mit  concentrirter 
Sahssäure  zeigt  es  in  der  Kälte  keine  Einwirkung,  bei  dem 
Erhitzen  auf  80  bis  90^  (über  Quecksilber)  langsame  Entr 
Wickelung  von  Aethylwasserstoff  (nach  der  Menge  des 
letzteren  Zersetzungsproducts  vermutfaet  Fr  an  kl  and  den 
Vorgang  :  2Sn(C4H6)2  +  HCl  =  Sn,(C4H6)8Cl  +  C4H«). 
—  Eine  dem  Zinnäthyl  Sn(G4H5)f  analoge  Verbindung 
Sn(C4H6)(CtH8)  {ZmnätJa/lomethylid)  erhielt  Frankland 
durch  allmäligen  Zusatz  von  Jod-Stannäthyl  zu  einer  ädie- 
rischen  Lösung  von  Zinkmethyl,  so  dafs  das  letztere  über- 
schüssig blieb  (es  findet  beträchtliche  Wärmeentwickelung 
statt,  und  Abkühlen  mittelst  kalten  Wassers  ist  nothwen- 
dig),  Destilliren  des  Products  (Jodzink  bleibt  rückständig), 
Behandeln  des  noch  Zinkmethyl  enthaltenden  Destillates 
mit  verdünnter  Essigsäure,  Waschen  der  sich  ausscheiden- 
den schweren  ätherartigen  Schichte  mit  Wasser,  Entwäs- 
sern derselben  mittelst  ühlorcalcium  und  Bectificiren,  wobei 
das  zwischen  143  und  148®  Uebergegangene  besonders 
angefangen  wurde.  Die  so  erhaltene  farblose,  sehr  schwach 
ätherartig  riechende  und  etwas  metallisch  schmeckende, 
bei  — 13®  noch  nicht  erstarrende ,  zwischen  144  und 
146®  siedende  Flüssigkeit  ergab  die  Zusammensetzung 
Sn(C4H6)(C2H8),  das  spec  Gew.  1,2319  bei  19®,  die  Dampf, 
dichte  6,838  (sie  berechnet  sich  für  eine  Condensation  auf 
2  VoL  zu  7,094).  Sie  ist  entzündlich  und  brennt  wie  die 
Verbindung  Sn(C4H5)2;  bei  der  Einwirkung  von  Chlor, 
Jod  oder  Brom  tritt  Methyl  aus  (1);  wässerige   Salzsäure 


(1)  Jod  löst  sich  in  der  Verbindung  Sn(C4H^X^s^t)  vmter  carmoi* 
siiirother  Fftrbong,  welche  anfangs ,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  erfaitst 
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wirkt  auf  diese  Substanz  leichter  ein  als  auf  Sn(C4H6)«,  J;^;*~;. 
eine  Miechung  von  AethylwasserstofFgas  und  MetiijlwaBser*!^^'']^^'"^^, 
stoffgas  entwickelt  sich  und  ein  krystalHsirbares  Sahs  wird    **"*^ 
gebildet. 

Wird  Jod -Quecksilbermethyl  Hg2(CaH8)J  zu  reinem 
Zinkäthyl  gesetzt  ^  so  löst  sich  ersteres  ohne  weitere  be* 
merkbare  Elinwirkung;  nach  einigen  Stunden  tritt  aber 
eine  reichliche  Ausscheidung  von  Jodzink  ein.  Das  Pro- 
duct  liefs  bei  der  Destillation  zuerst  Zinkmethyl;  dann 
das  von  Bück  ton  bereits  beschriebene  Quecksilberathyl 
'Rg{GJEL^)  (vgl.  S.  408)  übergehen ;  ein  Qaecksilbermethylo- 
ftthyUd  Hg2(C4H5)(C2Hs)  wird  hierbei  nicht  gebildet 
Fr  an  kl  and  giebt  für  den  Vorgang  die  Gleichung  : 
Hg,(CH3)J  +  2Zn(C4H5)  =  2Hg(C4P6)  +  ZnCCHs) 
4"  ZnJ.  —  Eben  so  wenig  wurde  Quecksilbermethylo- 
äthyHd  erhalten  bei  der  Einwirkimg  von  Zinkmethyl  auf 
Chlor-Quecksilbeiftthyl  Hgi(C4H5)Cl  (1).     Bei  Zusatz  des 


wird,  nur  langsam  verschwindet.  Durch  allm&Hgen  Zasats  ron  Jod  bis 
die  Flrbnng  nicht  mehr  verschwand,  Beseitigen  des  überschüssig  za* 
gesetzten  Jods  durch  Schüttehi  mit  Qneoksilber  mid  AbdestiUiren  des 
entstandenen  Jodmethyls  wurde  als  Rückstand ,  eine  strohgelbe,  etwas 
ölige ,  bei  ^  13°  nicht  erstarrende ,  dem  Benföl  ähnlich  unerträglich 
stechend  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2,0829  bei  15°  erhalten, 
die  sich  nicht  unzersetst  destilhren  UUbt  (sie  beginnt  bei  208°  zu  sie- 
den, aber  der  Siedepunkt  steigt  rasch  und  bei  230°  tritt  eine  reichliche 
Ausscheidung  von  Jodzinn  ein);  diese  Flüssigkeit  ist  Sna(C4H5)sJ,  die 
Jodverbindung  des  Distanndihyls,  übereinstimmend  in  ihren  Eigenschaf- 
ten mit  der  von  Cahours  und  Riebe  (Jahresber.  f.  1858,  484),  we- 
niger mit  der  von  Löwig  (Jahresber.  f.  1852,  582  u.  585)  als  Jod- 
Metylenstannftthyl  beschriebenen  ebenso  zusammengesetzten  Verbindung; 
fttr  ihre  Büdung  giebt  Frankland  die  Gleichung  :  2 Sn(C4H0)(G2H8) 
+  8  Ja=2CsH^  +  Sn,(C4Hg)2J.  —  (1)  Zur  DarsteUung  dieser  Verbin» 
düng  wurde  getrocknetes  und  gepulvertes  Quecksilberchlorid  zu  einer 
Itherisohen  Lösung  von  Zinkftthyl  bis  zuv  möglichst  vollstlndigen  Zer- 
setBong  des  letzteren  gesetzt,  die  aus  Quecksilberathyl  Hg(C4HB)  be- 
stehende imtero  Sehiohte  von  der  oberen  &st  festen  (einer  gesättigten 
Lösung  von  CSilorzink  in  Aether)  getrennt,  zur  Beseitigung  einer  Bpur 
Zinkäihyl   mit  verdünnter  Essigsäure   gewaschen   und  in  dem   16-  bis 
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^1^^^*^,  letzteren  su  einer  concentiirten  fttherischen  Lösnng  des 
2;;''''!;?/'m«. ersteren  tritt  beträchtliche  Wärmeentwickelung  ein;  bei 
der  Destillation  des  Products  ging  Alles  Flüchtige  bis  su 
140^  über^  und  das  (zur  Befreiung  von  Zinkäthyl  und 
Zinkmethyl  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschene)  Destil- 
lat gab  bei  wiederholter  Rectification  Quecksilberäthyl 
Hg(C4Hö)  und  Quecksilbermethyl  Hg(CtHa);  ohne  dafe  sich 
eine  intermediäre  Verbindung  Hgt(C4H6)(CtH8)  von  con- 
stantem  Siedepunkt  hätte  isoliren  lassen;  von  welcher 
Frankland  es  indessen  doch  ftLr  wahrscheinlich  hält^ 
dafs  sie  sich  bildete,  aber  bei  den  Bectificationen  eersetste« 
Zur  Prüfung  seiner  Vermuthung;  dem  Zinkätiiyl  möge^ 
wie  es  die  (für  die  Formel  Zn(C4H6)  einer  Condensation 
auf  2  Vol.  entsprechende)  Dampfdichte  desselben  andeute^ 
die  Formel  ZnsCC^Hs)«  zukommen^  versuchte  Fr  an  kl  and, 
eine  Verbindung  Zn8(C4H5)(G8H8)  in  der  Art  darzustellen^ 
dafs  er  Zink  auf  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Jod* 
methyl;  die  mit  einem  gleichen  Volum  Aether  versetzt 
war,  in  verschlossenem  Gefafse  bei  100^  einwirken  liefs. 
Es  entstanden  hierbei  indefs  nur  Zinkäthyl  und  Zinkmethyl, 
die  bei  der  Bectification  gesondert  übergingen,  und  Nichts 
wiefs^^auf  die  Bildung  der  gesuchten  intermediären  Ver- 
bindung hin. 

Frankland  theilt  endlich  noch  Einiges  über  das 
Zinkmethyl  mit.  Eine  starke  ätherische  Lösung  von  Zink- 
methyl liefs  sich  leicht  so,  wie  er  es  früher  für  die  Dar- 
stellung des  Zinkäthyls  (1)  angegeben  hatte,  in  einem 
kupfernen  Gefäfse  bei  100^  erhalten,  und   die  Zersetzung 


SOÜBcben  Vol.  AUcohol  gelöst,  diese  Lösung  zu  einer  siai  YOllstttxidigeii 
ZeTBetBnng  des  Hg(C4H5)  kaum  hiureichendeii  Menge  Ton  Qaecksilber- 
Chlorid  gesetzt,  das  Gänse  zum  Sieden  erhitst  und  heifs  filtrirt;  ans 
dem  Filtrat  kiystallisirte  die  Verbindung  Hg«(C4He)Cl,  und  melir  noch 
Ton  derselben  wurde  erhalten  durch  Behandlung  des  ungelöst  Geblie- 
benen mit  der  Mutterlauge  und  Wiederholen  dieser  Operation*  -^  (1)  Jah* 
resber.  f.  1866,  677. 
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des  Jodmethyls  durch  Zink  schien  hier  sogar  noch  leichter  J^^^*^. 
Tor  sich  zn  gehen ;  als  die  des  Jodfithyls;  aber  bei  der  {^^^''^^^^I. 
Bectification  des  Prodactes  wurde  eine  bei  etwa  61^  sie-  ^'**"' 
dendc;  höchst  selbstentzündliche  und  wie  Zinkmethjl  rie- 
chende Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  und 
Dampfdichte  (3;12)  der  eines  Gemenges  von  4  At.  Zn(CsB«) 
und  1  At.  CgHioOf  entsprach;  reines  Zinkmeihjl  liefs  sich 
in  dieser  Art  nicht  erhalten.  Wiederholte  Versuche,  in 
dem  kupfernen  GefUse  aus  Jodmethyl  und  Zink,  ohne 
Zusatz  Ton  Aeiher,  reinesi.  Zinkmethjl  darzustellen,  waren 
gleichfidls  fruchtlos,  obgleich  diese  Darstellungsmethode 
bd  Anwendung  kleiner  Glasröhren  reines  Zinkmethyl  giebt; 
Frankland  glaubt  die  Ursache  dieser  verschiedenen  Er- 
folge darin  suchen  zu  müssen,  dafs  in  einem  überall  gleich 
warmen  kupfernen  Gefafse  nicht  eine  solche  Circulation 
des  flüssigen  Inhaltes  stattfindet,  wie  in  Glasröhren,  die 
unten  erhitzt  oben  kühlere  Stellen  bieten,  wo  stets  wieder 
Verdichtung  des  unten  Verdampfenden  statthaben  kann. 
Ab  in  dem  mit  Jodmethyl  und  Zink  beschickten  kupfernen ' 
Gefflfse  so  viel  Methyläther  verdichtet  wurde,  dafs  sein 
Voliun  dem  des  Jodmethyls  etwa  gleichkommen  mochte, 
bildete  sich  bei  nachherigem  3tägigem  Erhitzen  auf 
100^  viel  Zinkmethyl,  aber  auch  hier  liefs  sich  dasselbe 
nicht  von  dem  Methyläther  durch  Bectification  trennen, 
sondern  das  Meiste  der  Flüssigkeit  ging  bei  43^  über,  und 
dieses  ergab  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges  von 
4  At.  Zn(C!sH8)  und  1  At  G4H6O8.  In  einem  kupfernen 
Gefafse  liefs  sich  überhaupt  nicht  die  kleinste  Menge  reinen 
Zinkmethyls  darsteUen. 

lieber  mehrere  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Ver- 
bindungen sind  auch  von  Cahonrs  (1)  Mittheilungen 
gemacht  worden. 


(1)  Ann.  ob.  phjs.   [8]  LVHI»  6;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIV,  227, 
854;   im  Anas.  B^p.  chim.  pnre  ir,  167;   Zeitschr.  Ch.  Phann.  1860, 
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gl*^'^-  Bezüglich  der  iheoretiBchen  Betrachtuiigeii,  mit  weit- 
ii^^ui^^^^  Oahoars  seine  Abtumdlimg  eröffnet,  verweisen  wir 
^"^  auf  die  letjztere  und  bemerken  hier  nur ,  wie  er  in  den 
Vordergrund  dieser  Betrachtungen  stellt,  dafs  die  verschie- 
denen Elemente^  und  namentlich  auch  die  Metalle,  vor- 
zugsweise nach  gewissen  Verhältnissen,  die  der  vollstän- 
digen Sättigung  des  Verbindungsvermögens  der  einzelnen 
Elemente  entsprechen,  Verbindungen  zu  bilden  suchen 
(Zink  z.  B.  Verbindungen  entsprechend  der  Formel  ZnX^ 
Zinn  entsprechend  der  Formel  SnXt,  Arsen  entsprechend 
der  Formel  AsXs,  wo  X  1  Aeq.  eines  unzerlegbaren  Kör* 
pers  oder  eines  zusammengesetzten  Badicals  bedeutet),  und 
dafs  niedrigere  Verbindungsstufen,  als  dem  Sättigungsver* 
hältnifs  entspricht,  noch  bis  zum  Eintreten  desselben  wei* 
tere  Verbindungen  eingehen  (As(C8H8)  z.  B.  die  Verbindung 
As(CtH8)04,  oder  As(C8Hs)4  die  Verbindung  Ab(C»H8)40 
bilden)  und,  wenn  aus  diesen  Verbindungen  abschddbar 
oder  in  andere  überführbar,  sich  als  Badicale  verhalten 
'können  (1).  —  Die  experimentalen  Resultate  von  Cahours' 
Untersuchungen  sind  folgende. 

Wird  in  einer  engen  und  starken  Glasröhre  Jodäthyl 
zu  Magnesiumfeile  gesetzt,  so  tritt  sogleich  Einwirkung 
unter  Temperaturerhöhung  ein.  Wird  die,  nach  dem  Ab- 
kühlen  mittelst  kalten  Wassers,  zugeschmolzene  Bohre 
während  einiger  Stunden  auf  120  bis  130^  erhitzt,  so  wird 
ihr  Inhalt  zu  einer  weifsen  Masse.  Letztere  giebt  bei  der 
Destillation  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  Jodmagnesium 
als  Bückstand ,  und  das  Destillat  enthält  unzersetztes  Jod- 


287;  Anzeige  einiger  Resoltate  Compt.  rend.  XLVIIIy  833;  Instit  1859, 
135;  R^p.  chim.  pnre  I,  414;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  286;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  5.  Frühere  Untersuchungen  von  Gahoars  und  Riche  über 
Verbindungen,  die  Zinn  und  Aethyl  oder  Methyl  enthalten,  vgl.  im  Jah- 
resber.  f.  1852,  576;  f.  1858,  482.  ~  (1)  YgL  Frankland's  Be- 
traohtungsweiae  der  metallhaltigen  organiaohen  Badioale  und  ihrer 
Verbindungen  im  Jahresber.  f.  1852,  575. 
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ftthyl  und  Magneriumälhyl,  welche  beide  sich  durch  frac- g^^J^*"^^. 
tionirte  Keotificationen  von  einander  trennen  lassen.  Das^I^^'^l^: 
Magnesiumäthyl  siedet  bei  höherer  Temperatur  als  das  ^''^''' 
Jodäthjl;  es  ist  eine  farblose;  stark  und  lauchartig  riechende^ 
an  der  Luft  sich  entzündende,  Wasser  mit  Heftigkeit  zer- 
setzende Flüssigkeit;  deren  Zusammensetzung  annähernd 
d^r  Formel  Mg(04H5)  entsprechend  gefunden  wurde  (das 
analjsirte  Präparat  war  nicht  frei  von  beigemischtem  Jod- 
äthjl).  Bei  der  Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Jodäthyl 
wird  auch  viel  Gas  frei;  Aethylen  und  nach  Cahours' 
Vermuthung  auch  Aethjl  u.  a.  enthaltend  (er  giebt  für 
diese  Einwirkung  die  Formeln  :  C4H5J  -f-  2  Mg  =  MgC4H6 
+  MgJ;  2C4H6J  +  2Mg  =  2MgJ  +  CgHio;  CgHio 
=5  C4H4  +  C4H«).  —  Die  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf 
Magnesium;  die  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  be- 
ginnt; ist  der  des  Jodäthyls  analog;  das  Magnesiummethyl  bil- 
det auch  eine  leicht  bewegliche;  stark  riechende;  an  der  Luft 
sich  entzündende;  Wasser  sofort  unter  Entwickelung  von 
Sump%as  und  Ausscheidung  von  Magnesia  zersetzende 
Flüssigkeit. 

Aluminium  zeigt  auf  Jodäthyl  in  der  Kälte  keine  Ein- 
wirkung; die  aber  bei  100^  beginnt  und  bei  24  stündigem 
Erhitzen  beider  Substanzen  in  zugeschmolzenen  Bohren 
auf  130^  sich  vollendet.  Dicke  weiTse  Dämpfe  zeigen  sich 
hierbei  anfangs;  das  Metall  verschwindet  allmälig  und  zu- 
letzt besteht  der  Inhalt  der  Bohren  aus  einer  zähen ;  an 
der  Luft  dicke  Dämpfe  ausstofsenden  Flüssigkeit  Durch 
Destillation  der  letzteren  in  einer  Wasserstofiatmosphäre 
wird  eine  farblose;  durchdringend  und  unangenehm  riechende;  * 
zwischen  340  und  350^  siedende  Flüssigkeit  erhalten;  de- 
ren Zusammensetzung  der  Formel  C12H15AI4J8  =  Al^Js 
-f-  A]t(C4H6)a  entsprechend  gefunden  wurde.  Diese  Flüssig- 
keit; welche  also  eine  Verbindung  von  Jodaluminium  mit 
AluminmnuUhyl  ist;  raucht  stark  an  der  Luft;  zersetzt  das 
Wasser  explosionsartig  unter  Bildung  von  Thonerde  und 
Jodwasserstoff  und   Entwickelung    eines    mit    blafsblauer 
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^•*^*°J:  Farbe  brennenden  Gases ,  entzündet  sich  bei  dem 
ii'^'SfS;.  tropfen  in  mit  Sauerstoff-  oder  Chlorgas  geftühe  Qeftfse 
**"'■*  sofort  nnd  brennt  mit  violetter  Flamme,  wird  durch  Zink- 
äthyl lebhaft  angegriffen  unter  Bildung  von  Jodzink  und 
einer  sehr  entzündlichen  Flüssigkeit  (vermuthlich  freien 
Aluminiumäthyls).  —  Jodmethyl  verhält  sich  gegen  Alu- 
minium dem  Jodäthyl  entsprechendi  Oahours  erhielt 
eine  farblose;  das  Wasser  rasch  unter  Entwickelung  von 
Sumpfgas  zersetzende,  Aluminium,  Jod  und  die  Elemente 
des  Methyls  enthaltende  Flüssigkeit.  —  Dem  Aluminium 
analog  scheint  auch  das  Beryllium  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
äthyl in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  dieses  einzuwirken. 

Zinn  in  Form  dünner  Blättchen  wirkt  mit  Jodäthyl 
eingeschmolzen  auf  dieses  bei  100®  langsam,  bei  140  bis 
150®  rascher  ein ;  bei  der  letzteren  Temperatur  ist,  wenn 
2V2  bis  3  Th.  Jodäthyl  auf  1  Th.  Zinn  angewendet  werden, 
die  Einwirkung  innerhalb  20  bis  höchstens  90  Stunden 
vollendet.  Die  Bohren  enthalten  nach  dem  Erkalten  eine 
gelbliche  leichtbewegliche  Flüssigkeit  und  weifse  glänzende 
Nadeln;  mehr  von  diesen  Nadeln  scheidet  sich  noch  bei 
ruhigem  Stehen  der  Flüssigkeit  aus.  Bei  der  Destillation 
der  von  den  nadeiförmigen  Erystallen  getrennten  Flüssig- 
keit beginnt  dieselbe  bei  72  bis  75o  zu  sieden,  wo  Jodäthyl 
übergeht;  dann  steigt  das  Thermometer  bis  230®,  wo  es 
annähernd  stationär  bleibt  und  eine  amberfarbige  Flüssig- 
keit von  heftig  reizendem  Geruch  (die  Jodverbindung  des 
Zinnsesquiäthylids  oder  Sesqtästannäthyls  Sn9(C4H6)s)  über- 
geht; dann  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  245®»  wo  es 
nun  stationär  bleibt  und  eine  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
weifsen,  aus  Erystallnadeln  bestehenden  Masse  erstarrende 
Flüssigkeit  übergeht;  in  der  Retorte  bleibt  ein  geringer, 
aus  Jodzinn  bestehender  Bückstand.  Die  weifsen  glänzen- 
den Nadeln,  deren  im  Vorstehenden  erwähnt  wurde,  sind 
die  Jodverbindung  des  SUxnnäthyU  Sn(CJ95). 

Läfst  man  Legirungen  von  Zinn  und  Natrium  auf 
Jodätbyl  einwirken,  so  entstehen  je  nach  der  Zusammen- 
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setKong  dieser  Le^nmeen  yeraeliiedene  Ftoducte.    In  der  ▼•rt^Bdi»- 

o  O  K3  gen    Ton  AI- 

Edte  wirkt  Jodftfcbjl  erst  auf  solche  LegiruDgen  ein,  welche  ^^^|2: 
6  pC.  oder  mehr  Natrium  enthalten ;  bei  einem  Oehalt  der 
Legimng  an  10  pO.  Natrinm  erfolgt  die  Einwirkung  sofort; 
bei  kleinerem  Natriumgehalt  zeigt  sich  erst  nach  mehrminu- 
tiger  Bertthnmg  Einwirkung  und  Wärmeentwickelung.  Stets 
wurden  die  gepalverte  Legimng  und  das  Jodäthyl  (in  den 
Fidlen  j  wo  schon  in  der  Efilte  Einwirkmig  sich  zeigte, 
nach  Beendigung  derselben  und  unter  Zusatz  von  nodi 
so  viel  Jodäthyl,  da6  das  Gemenge  einen  dünnen  Brei 
bildete)  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  längere  Zdt  auf 
120  bis  140®  erhitzt  Legirungen  mit  2  bis  4  pC.  Natrium 
gaben  hierbei  die  Jodverbindungen  des  Stannäihyle  Sn(C4H6) 
und  des  Ztnnsesquiät/n/lids  Sns(C4H«)8>  die  letztere  Verbin- 
dung in  beträchtlicherer  Menge  als  bei  der  Einwirkung 
▼<»  reinem  Zinn  auf  Jodäthyl.  Legirungen,  welche  8  bis 
11  pG«  Natrium  enthielten,  gaben  fast  nur  die  letztere 
Jedverbindung  Snt(04H5)8 J.  Legirungen  mit  14  und  20  pC. 
Natrium  gab^i  hingegen  freie  Badicale.  Die  (silberweifse, 
£sserig  krystaUinisdbke,  leicht  zerreibliche)  Legimng  mit 
20  pC.  Natrium  wurde  in  einer  Glasretorte  mit  Jodäthyl 
ttbergossen,  wo  alsbald  lebhafte  Einwirkung  mit  Wärme- 
entwiekelung  bis  zur  VerfltLchtigung  des  überschüssigen 
Jodäthyls  eintrat,  die  rückständige  starkriechende  pulverige 
Hasse  mit  etwas  Jodäthyl  in  Glasröhren  eingeschmolzen, 
diese  während  12  Stunden  auf  120®  erhitzt,  der  grünlich- 
sdiwarze  Inhalt  derselben  dann  (bei  dem  Oefinen  entwich 
manchmal  nur  eine  Spur  G«s ,  manchmal  so  viel,  dafs  es 
explosionsartig  ausströmte)  in  Kolben  gebracht,  die  mit 
reinem  Aether  gefüllt  wurden,  nach  24  stündigem  Digeriren 
die  ilüsrigkeit  in  ein  mit  Kohlensäuregas  gefülltes  Gefäfs 
fikrurt,  das  bei  ruhigem  Steh^i  noch  eine  weilse  flockige 
Masse  (1)  absetzende  und  von  dieser  durch  abermaliges 

(1)  Salssfturo  zersetzt  diese  Biasse  unter  Aufbransen  und  Ansschei- 
dmig  eines  klaren  branngefttrbten ,  im  höchsten  Grade  dtirehdiingend 
rieehenden  Oeles. 
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^^^^"^.  Filtriren  getrennte  Bilirat  in  einem  DestOktiDDflapiiixmt 
Ü!^''^^^.  auf  Vd  seines  ursprünglichen  Volnmes  eingeengt;  der  Büdt- 
«tand  schied  sich  nach  Znsatz  aeines  halben  Volimis  an 
gewöhnlichem  Alkohol  bei  fortgesetztem  Eindampfen  ea 
einer  unteren  gdblichen  öligen  Schichte  (ßimaeaquiäOuflii 
Sn2(C4H5)8  enthaltend)  und  eine  obere  farblose  etwas  aih- 
flüssige  Schichte;  die  nach  noch  weiterem  Eindampfe  auf 
Zusatz  von  Wasser  Biannäik^  Sn(C4EU)  als  ein  fast  hxth 
loses  dickflüssiges  Oel  ausschied. 

Wir  stellen  hier  noch  die  von  Cahonrs  besi&glioh 
des  Stannäthyls  und  Zinnsesquiäthylids  und  der  Verbiil- 
düngen  dieser  Badicale  erhaltenen  Resultate;  welche  das 
von  Anderen  Gefundene  best&tigen  und  vervollständigen^ 
zusammen. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Btofmäthgl 
Sn(C4H6)  ist  ein  in  Alkohol  leicht  lösliches^  nach  Schimmel 
riechendes  dickliches  Oel;  welches  bei  dem  Erhitzen  voll- 
ständig zu  sich  ausscheidendem  Zinn  und  überdestiUiren- 
dem  ZinnäOiylid  {Diatannathfl  Sn<G4H6)t;  einer  bei  I9ffi 
siedenden,  leichtbeweglichen;  farblosen,  ätherartig  riechen- 
den Flüssigkeit)  zersetzt  wird.  —  Stannäthyl-Oxffd  &n(C4fI^)0 
scheidet  sich  bei  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Jod-Stannäthyl  zu  wässerigem  Ammoniak,  das  man  mit 
seinem  Volum  Alkohol  versetzt  hat,  als  eine  gallertartige 
Masse  aus,  und  läfst  sich  durch  Auswaschen  mit  heifsem 
Wasser  und  siedendem  Alkohol,  Trocknen  im  Wasserbad 
und  dann  im  leeren  Baume  rein  erhalten.  Das  so  dargestellte 
amorphe  weifse  Pulver  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  auch  in  Ammoniak  und  verdünnten  Lösungen 
ätzender  fixer  Alkalien.  Es  löst  sich  leicht  in  Salasäure, 
Brom-  oder  Jodwasserstofisäure  unter  Bildung  der  bei  d^tn 
Verdunsten  der  Lösung  krystallisirenden  Chlor*;  Brom- 
oder Jodverbindung;  es  verbindet  sich  auch  in  den  unten 
anzugebenden  Weisen  mit  Sauerstoffsäuren.  Bei  der  De- 
stillation mit  concentrirter  Kalilauge  wird  es  zu  über- 
gehendem Zinnsesquiäthylid-Oxyd  und  rückständig  bleiben- 
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dem  ziniifl.  Kali  eepsetzt  (3Sn(0iHB)0  +  KO  =  KO,  SnOj  ^^"Z. 
+  SdjCCA^O).  Phoflphowuperchlorid  wirkt  bei  geUn- ie\''''^r'Ä: 
dem  Erwürmen  lebhaft  auf  es  ein;  ee  Terflüchtigen  sich 
Phosphoroxychlorid  und  Chlor -Stannäthyl  (2Sii(C4H5)0 
+  PCI»  =  POtCl«  +  2Sn(C4H6)Cl).  —  Das  Jod^Btannäthyl 
^{C^ELißy  dessen  Bildung  in  dem  Vorstehenden  mehrfach 
besprochen  wurde^  ist,  wenn  von  anhängendem  Jod-Sesqui- 
siannftthyl  durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  wie- 
derholtes Umkrystallisiren  gereinigt,  vollkommen  geruchlos. 
Es  ist  wenig  in  kaltem,  in  erheblicher  Menge  in  siedendem 
Wasser  löslich ;  es  löst  sich  leicht  in  Aether  und,  nament- 
lich, in  der  Wärme,  in  gewöhnlichem  Alkohol.  Aus  letz* 
terer  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen,  leicht  zerreib- 
Ixehen  Prismen ,  welche  bei  42^  zu  einer  klaren,  zwischen 
345  und  246^  siedenden  Flüssigkeit  schmelzen.  Die  alko- 
kofiscbe  Lösung  wird  durch  lösliche  Silbersalze  unter  Bil- 
dung des  entsprechenden  Stannäthyloxyd-Salzes  und  Aus- 
scheidung von  Jodsilber  zersetzt  (Cyansilber  zersetzt  die 
alkohoEscfae  Losung  gleichfalls  unter  Bildung  von  Jodsilber 
und  einer  Jodcyanverbindung  des  Stannäthjls,  die  in  dem 
Alkohol  gelbst  bleibt  und  bei  dem  Verdunsten  sich  in  krj- 
stallinisch  aussehenden  Krusten  absetzt),  giebt  mit  Oxal- 
säure und  oxab.  Salzen  weUsen  Niederschlag,  mit  Amiuo- 
niak  eine  im  Ueberschusse  desfielben  unlösliche  weifse 
amorphe  Ausscheidung  Ton  Stannäthyl-Oxjd.  Bei  dem  Er- 
hitzen von  Jod-Stannäthjl  mit  etwa  seinen  gleichen  Ge- 
wichte Jod  in  zugeschmolzenen  Röhren  wird  es  vollständig, 
entsprediend  der  Oleichung  Sn(04H6)J  -{-  23  ^=^  SnJs 
4-  C4H0J,  zersetzt  —  Oilof^StannäOyl  Sn(C4H5)Cl  bildet 
bald  seideartig  aussehende  lange  Nadeln,  bald  farblose 
Prismen  oder  Tafeb,  schmilzt  gegen  60®,  siedet  bei  220® 
ohne  Zersetzung.  Die  Dampfdichte  wurde  bei  268®  =  8,710 
und  bei  282®  s»  8,618  gefunden;  sie  berechnet  sich  für 
&k(04H6)Cl  und  eine  Condensation  auf  2  Vol.  zu  8,553» 
Et  ist  in  Wasser,  namenüich  in  siedendem,  ziemlich  löslich, 
mehr  noch  in  Alkohol  und  in  Aether.  —  Bnym-StannäUijfl 


^22  Organiflohe  Chemie. 

gl*t!^^:  Sn{C4H6)Br  läfst  eich  erhalten  durch  Behandlwig  des 
lS?*Slf*Si.  Stannäthyl-Oxyds  mit  BromwasBerstoffsäure,  oder  durch  Be- 
*^^  handlung  des  Zinnsesquiäthjlids  mit  überschüBsigem  Brom, 
Destillation  des  Products^  wo  zuerst  stechend  riechendea 
Brom-Zinnsesqui&thylid  und  dann  beim  Erkalten  erstarren- 
des Brom-Stann&thjl  übergeht,  welches  man  durch  Aus- 
pressen zwischen  Flieüspapier  und  wiederholtes  ümkiy- 
stallisiren  aus  Alkohol  reinigt  Es  bildet  dann  geruchlose 
oder  nur  schwach  campherartig  riechende  Nadeln^  löst 
sich  leicht  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei 
gelindem  Erwärmen  und  destQlirt  zwischen  232  und  238^; 
seine  Dampfdichte  wurde  fUr  295^  =  11^640  gefunden, 
während  sie  sich  für  die  angegebene  Formel  und  eine 
Condensalion  auf  2  VoL  zu  11^489  berechnet.  —  Fluor^ 
BUamäthyl  krjstallisirt  aus  der  Lösung  des  Stannäthjl^Oxjds 
in  Flufssäure  in  Prismen.  —  Das  Stannäthyl-Oxyd  löst  Mch 
leicht;  namentlich  beim  Erwärmen^  in  verdtlnnter  Schwel- 
säure,  und  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung 
krystallisirt  ichuDefeh,  Stannäl/ttfl'Oayd  Sn(C4Hs)0,  SOs  in 
Blättchen,  die  in  Alkohol  und  in  -Wasser  löslich  sind  und 
bei  dem  Erhitzen  unter  Bildung  stechend  riechender  Pro- 
ducte  zersetzt  werden.  —  Stdpeiers.  SUumää^l-Oxydj  durch 
Lösen  des  Oxyds  in  verdünnter  Säure  oder  dureh  Zer- 
setzen des  Jod-Stannäthyls  mittelst  Salpeters.  Silberoxjrda 
gebildet,  kiystallisirt  bei  dem  Verdunsten  sein^  Lösung 
(es  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  leicht  löslich)  in  oft 
ziemlich  grofsen  Prismen  von  der  ZusammeiMetEung 
Sn(C4H5)0;  NOs.  Beim  Erhitzen  in  verschlossenen  Ge* 
f&fsen  schmilzt  es  und  wird  es  dazm  vollständig  zersetzt; 
der  sich  entwickelnde  Dampf  riecht  nach  Salpeteräther*  ^ 
OxcJs*  Bumnäätyl-Oxyd y  durch  Behandlung  des  Oxjds  mit 
wässeriger  Säure  oder  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
von  Jod-Stannäthyl  mittelst  oxals.  Ammoniaks  bereitet» 
ist  ein  in  Wasser  unlösliches  amorphes  welfses  Pulver 
2Sn(C4H6)0,  CiOg.  —  Bei  aUmäligem  Zusatz  von  Stann- 
äthyl-Oxjd  zu  verdünnter  Ameisensäure  erfolgt,  naanendidi 
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beim  Erwäimen.  zuerst  Löatuiff  desselben  und  dann  Aus-  ^«^i''««»- 

'  ^  gen  ▼on    AI- 

Scheidung  eines  schweren  dicklichen  farblosen  Oels,  welches  iISJ^'^^S", 
bei  dem  Erkalten  kryatallinisch  erstarrt;  das  durch  Aus-  ^"°* 
pressen  zwischen  Fliefspapier  und  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  ( es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen )  gerei- 
nigte ameisens.  Skmnäthyl-Oxyd  hat  die  Zusammensetzung 
Sn(C4H6)0;  C2HO3 ;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol ;  beim  Erhitzen  wird  es  theilweise 
zersetzt,  aber  der  gröfsere  Theil  sublimirt  ohne  Verän- 
derung. —  Auch  bei  allmäligem  Zusatz  von  Stannäthyl- 
Oxyd  zu  siedender  verdünnter  Essigsäure  scheidet  sich  das 
easigs.  ßUmnathyl-Oxyd  als  ein  dickes  Oel  aus,  welches  bei 
dem  Erkalten  krjstallinisch  erstarrt  (deutlichere  Kristalle 
bilden  sich  aus  der  überstehenden  wässerigen  Lösung.) ; 
bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  es  sich  in  durchsichtigen  Prismen  oder  Tafeln  ab; 
es  ergab  die  Zusammensetzung  Sd(C4H5)0,  C4HSO3;  es 
ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Holz- 
geist und  Aether;  beim  Erhitzen  sublimirt  es,  unter  Zer- 
setzung eines  kleineren  Theiles,  krystallinisch.  —  Die 
Buttersäure  und  die  Valeriansäure  verhalten  sich  gegen 
das  Stannäthjl-Oxjd  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Ameisen- 
säure und  die  Essigsäure.  Eine  siedende  Lösung  von 
Weinsäure  löst  das  Stannäthjl-Oxjd,  und  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  setzen  sich  kleine  harte  Prismen  ab;  Citron- 
säure  verhält  sich  ähnlich. 

Es  wurde  oben  (S.  420)  der  Darstellung  des  freien 
ZiinmtiguiäthyUda  Sns(C4H6)8  als  einer  öligen  Flüssigkeit 
erwähnt;  man  erhält  es  frei  von  Stannäthjl  durch  Waschen 
mit  gewöhnlichem  Alkohol,  in  welchem  es  unlöslich  ist. 
Es  ist  unzersetzt  destillirbar.  Es  vereinigt  sich  mit  Jod, 
Brom  und  Chlor  unter  Bildung  flüssiger  Zinnsesquiäthylid- 
Verbindungen;  bei  Einwirkung  überschüssiger  Quantitäten 
dieser  Substanzen  und  Mitwirkung  der  Wärme  bilden  sich 
aber  Verbindungen  anderer  Badicale,  so  bei  Anwendung 
von  Jod  neben  Jodäthjl  Jod-Stannäthyl  (Sng(C4Hö)s  +  3  J 
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gL'^Sf^Jl.-^  CaHsJ  4-  2SnCC4H5)J)  und  auch  eine  änfserst  stark 
i«****iSt**Mj.  riechende,  farblose  und  leichtbewegliche,  zwischen  240  und 
tidien.  2500  siedende  Flüssigkeit  Sn8(C4H5)2J  von  1,8  spec.  Gew., 
die  durch  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weifsen  flockigen 
Substanz  zersetzt  und  durch  überschüssiges  Jod  in  der 
Wärme  zu  Jod-Stannäthyl  umgewandelt  wird.  —  Das 
ZinnsesguiäOiylidrOxyd  wird  erhalten  durch  Zersetzung  des 
Jod-Zinnsesquiäthjlids  mittelst  Kalilauge,  wo  es  sich  neben 
Jodkalium  bildet,  Destilliren  des  Ganzen,  wo  es  mit  Wasser 
Übergeht  und  sich  bei  dem  Abkühlen  theilweise  krystalli- 
nisch  ausscheidet;  durch  Auspressen  und  wiederholtes 
Bectificiren  wird  es  gereinigt  und  bildet  dann  farblose 
glänzende  Prismen  von  der  Zusammensetzimg  Sns(Ü4H5)30, 
HO,  die  zwischen  44  und  45®  schmelzen  und  in  Wasser, 
Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und  Aether  löslich  sind.  Dieses 
Hydrat  destillirt  bei  272®;  längere  Zeit  bei  einer  seinem 
Siedepunkte  nahen  Temperatur  erhalten,  spaltet  es  sich 
zu  Wasser  und  wasserfreiem  Oxyd,  einem  klaren  Oel, 
welches  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  zu  dem  kry- 
stallinischen  Hydrat  wird.  Es  reagirt  alkalisch,  neutralisirt 
die  stärksten  Säuren ;  bei  Annäherung  eines  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Glasstabes  an  das  bis  zum  Schmelzen  erhitzte 
Oxydhydrat  zeigen  sich  starke  Nebel.  —  Das  Jod'Zmi' 
sesqidäthj/lid  Sn2(C4H5)sJ,  dessen  Bildung  in  dem  Vorher- 
gehenden mehrfach  besprochen  wurde,  ist  nach  dem 
Reinigen  durch  wiederholte  Bectification  ein  schweres 
farbloses  oder  schwach-amberfarbiges,  sehr  stechend  rie- 
chendes, ohne  Zersetzung  zwischen  235  und  238®  sieden- 
des Oel  von  1,833  spec.  Gew.  bei  22®,  welches  in  einer 
aus  fester  Kohlensäure  und  Aether  bereiteten  Kfiltemischung 
zu  einer  farblosen  nadeiförmig  -  krystallinischen  Masse  er* 
starrt,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist»  Mit  Jod  erwärmt  bildet  es  Jodäthyl  und  Jod- 
Stannäthyl  (vgl.  S.  423  f.).  —  Chlor'ZmnsesqtxiathyUd  scheidet 
uch  bei  der  Behandlung  des  Zinnsesquiäthylid-Oxyds  mit 
Salzsäure  als  ein  klares,  noch  durchdringender  als  die  Jod- 
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yerbinclimg  riechendes  Oel  aus;  es  hat  das  spec«  Oew,^„  ^^  ^,. 
1,428  bei  S^,  siedet  zwischen  208  nnd  210o,  ist  anch  in  iS^St^T." 
Wasser  wenig,  in  Alkohol  nnd  in  Aether  leicht  löslich;  er- 
starrt bei  etwa  0^  zu  farblosen  Prismen.  Die  Dampidichte 
wurde  bei  285^  =  8^430  gefunden;  sie  berechnet  sich  für 
Snj(C4H5)sCl  und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  8;355l  — 
Aehnlich  in  Beziehung  auf  Darstellung  und  Löslichkeit 
yerhiüt  sich  das  Bram'ZmnsesqtdäAylid]  es  ist  ein  äufserst 
durchdringend  riechendes ,  zwischen  222  und  224^  destilU^ 
rendes  Oel;  flir  welches  die  Dampfdichte  =  9,924  gefunden 
wurde,  während  sie  sich  für  Sn2(C4H5)8Br  und  eine  Con- 
densation auf  4  Vol.  zu  9;822  berechnet.  —  Jod* Zinn* 
sesquiäthjlid  wirkt  auf  Cyansilber  unter  Erwärmung  und 
Bildung  von  Jodsilber  ein;  bei  nachherigem  Erhitzen  der 
Masse  sublimiren  fieirblose  Nadeln  von  C^n'Zmnsssqut' 
äthffltd.  —  SchwefeU.  ZinmesquiäthylidrOxyd  bildet  sich  bei 
dem  Behandeln  des  Oxyds  mit  der  yerdünnten  Bäure  oder 
durch  Zersetzung  der  Jodverbindung  in  alkoholischer  Lö- 
sung mittelst  schwefeis.  Silberoxyds;  es  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen  Sn8(04H6)8O,  SO,;  die  in  Wasser  wenig; 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  namentlich  bei  dem  Er- 
wärmen stark;  an  die  Jodverbindung  und  das  Oxyd  erin- 
nernd riechen.  —  Verdtinnte  Salpetersäure  löst  das  Zinn» 
sesquiäthyKd-Oxyd  leicht;  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser 
Lösung  wurde  das  scdpelers.  Salz  als  eine  syrupdicke 
Blfissigkeit;  in  welcher  spärliche  undeutliche  Krystalle 
suspendirt  waren;  erhalten.  —  Bei  dem  Zutropfen  von 
Ameisensäure  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Oxyds  bil- 
den sich  weifse  Flocken;  die  bei  schwachem  Erwärmen 
wieder  gelöst  werden;  die  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
Alkohol  befördert;  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
Flüssigkeit  krystallisirt  das  ameisma.  Sah  in  dünnen  Pris-' 
men  Sn8(C4H5)80;  OjHOs;  es  schmilzt  bei  gelindem  Er- 
wärmen und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt.  — 
Das  f^aiga.  Salz  bildet  auch  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
Kche;  in  siedendem  Wasser  und  noch  mehr  in  Alkohol* 
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gL*^*"".lödichere  Nadeln  Sii,(C4H6)80,  CÄOs,  die  bei  gelindem 
tea^*"»!!^^.  Erwärmen  Bchmelzen  nnd  etwas  stärker  erbitst  Bieh  za 
dbem  schneeartigen  Sublimat  verflüchtigen;  ea  siedet  bei 
230^  ohne  Zersetzung.  Aehnliche  Eigenschaften  nnd  ent- 
sprechende Zusammensetzung  haben  auch  die  Verbin- 
dungen des  Zinnsesquiäthylid-Oxyds  mit  Buttersäure  (auch 
diese  Verbindung  sublimirt  beim  Erhitzen  unzeraetzt  zu 
feinen  Nadeln),  Valerian-,  Capron-  und  Caprylsäure.  — 
In  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  schwachem  Alkohol 
löst  sich  dieses  Oxjd  namentlich  beim  Erwärmen  leicht 
auf;  aus  der  Lösung  krystallisirt  das  oxala.  Salz  in  glän- 
zenden farblosen  Prismen  2Snt(CiH5)sO,  CiOe^  die  sich 
beim  Erhitzen  zersetzen. 

Jodmethyl  giebt  bei  der  Einwirkung  yon  Zinn  oder 
yon  Zinnnatriumlegirungen  ganz  entsprechende  Producte 
wie  JodäthjL  Bei  12-  bis  löstündigem  Erhitzen  von  2Vt 
bis  3  Th.  Jodmethyl  und  1  Th.  Zinn  in  zug^chmolzenen 
Bohren  verschwindet  das  Zinn  vollständig.  Die  Bohren 
enthalten  nach  dem  Erkalten  eine  braune  Flüssigkeit 
und  manchmal  ausgeschiedene  schwefelgelbe  Krystalle. 
Mehr  noch  von  den  letzteren  setzen  sich  aus  den  bei  der 
Destillation  der  braunen  Flüssigkeit  (diese  trübt  sich  hier- 
bei, und  rothes  Jodzinn  scheidet  sich  ab)  zuletzt  über- 
gehenden Portionen  aus.  Die  gelben  Krystalle  bestehen 
aus  (bei  228^  siedendem)  JoärStannmeihyl  ^xi{C^^)3\  die 
früher  übergehende  Flüssigkeit  enthält  die  (bei  188  bis 
190^  siedende)  Jodverbindung  des  ZXtmsetqum^yUi»  (Se^ 
qutskammethyb)  Sns(0|H8)8.  —  Eine  17  pC.  Natrium  ent^ 
haltwde  Zinnnatriumlegirung  wird  durch  Jodmethyl  in  der 
Etite  kaum  angegriffen ;  bei  längerem  Erhitzen  des  so  viel 
Jodmethyl,  dais  ein  dünner  Brei  entsteht,  enthaltenden 
Gemenges  in  zugeschmolzenen  Bohren  gegen  130®  tritt 
aber  vollständige  Einwirkung  ein.  Wird  der  Inhalt  der 
Bohren  dann  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt  und  die 
ätherische  Lösung  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  ange- 
dampft, so  hinterbleibt  eine  ölige  schwere,   etwas  nach 
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Schimmel  riechende;  Silber  aus  seinen  Lösnngen  in  Form  JJ^^^j. 
eines  schwarzen  Pnlvers  redncirende^  in  Wasser  unlösliche,  J^^^^Sf*?;. 
in  Alkohol  nnd  in  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit ,  die 
bei  der  Destillation  theilweise  zersetzt  wird  und  grö&ten- 
iheils  aus  8tannmeih/l  ^n{GJ3,}^)  nebst  etwas  (bei  der 
Destillation  zuerst  übergehendem,  bei  etwa  140  bis  145^ 
siedendem)  Zinnmeihyüi  {DistanrnneOkyt)  Sn(CsH«)i  besteht 
(letzteres  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Jod  Jodmethyl  und 
Jod-Zinnsesquimethjlid). 

Bezüglich  der  jStonnm€^y/ •Verbindungen  macht  Ca- 
hour s  folgende  Angaben*  StannmeihylrOxyd  wird  erhalten 
durch  Zersetzung  einer  Lösung  des  Jod-Stannmethjls  mit- 
telst überschüssigen  Ammoniaks  und  Auswaschen  des  Nie- 
derschlags mit  schwach  mit  Alkohol  versetztem  Wasser. 
Getrocknet  ist  es  ein  weifses  amorphes  Pulver  Sn(CS2H8)0, 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  wässerigen 
Alkalien.  Bei  dem  Erhitzen  filr  sich  oder  mit  Kalilauge 
wird  es  unter  Verflüchtigung  von  Zinnsesquimethjlid-Ozjd 
zersetzt  —  Zur  Beindarstellung  des  Jod-StannmethyU  weac^ 
den  die  wie  S.  426  angegeben  erhaltenen  schwefelgelben 
Erjstalle  zwischen  Fliefspapier  ausgeprefst  und  aus  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  durch  Verdunstenlassen 
der  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschluls  (weil 
sonst  die  Krystalle  sich  bräunen  würden)  umkrjstallisirt. 
Die  so  erhaltenen  monoklinometrischen  Krystalle  Sn(CsE[8)J 
haben  bei  22^  das  spec.  Gew.  2,872;  sie  lösen  sich  in 
Wassbr,  mehr  noch  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aceton  und^ 
Aether.  Das  Jod-Stannmethjrl  schmilzt  bei  etwa  30^  zu 
einer  geschmolzenem  Schwefel  ähnlich  aussehenden  Flüs- 
sigkeit (durch  langsames  Abkühlen  der  letzteren  und  Ab- 
giefsen  des  noch  flüssigen  Theils  von  dem  erstarrten  er- 
hält man  es  auch  deutlich  krjstallisirt);  es  siedet  bei  228^; 
gegen  300^  scheint  sein  Dampf  schon  erhebliche  Zersetzung 
zu  erleiden.  —  Das  Stannmethjl-Oxyd  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure;  beim  Verdunsten  der  Lösung  krystaUisirt  Cfdor^ 
StannmOkyl  Sn(G9H8)Cl  in  schönen  Prismen.    Es  schmilzt 
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^•Ai«d«.  b^  90^,  eiedet  zwischen  188  und  19(y>;  die  DampfUichte 
i'^ef  1h* M*. wurde  (für  286«)  =  7,731  gefunden,  während  sie  gich  für 
uHen.  ^^  angegebene  Formel  und  eine  CondeuBation  auf  2  Vol. 
zu  7,572  berechnet  Es  ist  löslich  in  Wasser,  leichter  noch 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  —  Bram'SkmnmeAyl 
Sn(G2B8)Br  wird  in  entsprechender  Weise  erhalten  und 
zeigt  ganz  ähnliche  Eigenschaften;  auch  es  krystallisirt  in 
farUosen  Prismen;  es  siedet  ohne  Zersetzung  zwischen  208 
und  210«.  —  Schwefels.  Stannmeiht/l-Oxyd,  gebildet  durch 
Zersetzung  von  Jod-Btannmethyl  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  schwefeis.  Silberoxyds  oder  durch  Auflösen  des 
Stannmethjl-Oxyds  in  verdünnter  Schwefelsäure,  krystalli« 
sirt  in  grofsen  durchsichtigen,  an  der  Luft  matt  werdenden 
Prismen ,  getrocknet  Sn(C»H3)0,  SOs.  Es  ist  leicht  in 
Wasser,  nicht  in  Alkohol  löslich;  beim  Erhitzen  wird  es 
unter  Entwickelung  eines  sehr  stechend  riechenden  Dampfes 
zersetzt  —  Stannmethyl-Oxjd  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Ameisensäure;  das  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
ameisens.  SoIb  krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen 
^C!tH3)0,  CsHOs ;  es  sublimirt  bei  dem  Erhitzen,  unter 
theilweiser  Zersetzung,  zu  dünnen  Nadeln.  Ebenso  in  Bei- 
ziehung auf  Darstellung,  Eigenschaften  und  theilweise  Ver- 
flüchtigbarkeit  ohne  Zersetzung  verhält  sich  das  entspre- 
chend zusammengesetzte  essigs.  Saiz.  Entsprechende 
Zusammensetzung ,  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  und 
gleiche  Erjstallform  haben  auch  das  butters.,  das  Valeriana, 
und  das  capryls.  Salz. 

Von  den  ^tnn^^^^meA^lK/ -Verbindungen  beschreibt 
Oahours  folgende  genauer.  —  Die  Jodverbindung  wird 
durch  Kalilauge  unter  Bildung  eines  entsprechenden  Oxyds 
und  von  Jodkalium  zersetzt;  bei  der  Destillation  geht  das 
ZinnsesquineOiyUdrOxyd  mit  den  Wasserdämpfen  über  und 
scheidet  sich  in  der  Vorlage  unter  dem  Wasser  als  ein 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrendes 
Oel  aus.  Durch  Auspressen  der  letzteren  zwischen  Füefs- 
papier  und  Umkrystallisiren  wird  das  Hydrat  des  Zinn- 
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Msqniitieibjlid-Ozyda  in  £B.rblofiien  FriBmen  erhalten ;  dasselbe  J;^^^^"l\. 
löBt  sich  wenig  in  Wasser^  mehr  in  Alkohol  zu  stark  alka-  i!L"^^[r''Kt. 
lisch  reagirenden  Flüssigkeiten  (bei  dem  Verdnnsten  der  ^'^'"'^ 
alkoholischen  Losung  setaen  sich  grofse  KrjstaUe  ab);  es 
spaltet  sich  bei  längerem  Verweilen  in  einer  seinem  Siede- 
punkt nahen  Temperatur  zu  wasserfreiem  Oxyd  u^d  Was- 
ser. Seine  Salze  sind  fast  alle  löslich,  krystallisiren  leicht, 
lassen  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  riechen  stechend,  an 
die  Jodverbindung  erinnemd;  sie  sind  mit  den  i^innsesqui- 
lUhylidoxjd-Salzen  isomorph.  —  Das  Jod^ZmmesgiuimethyUd, 
wie  S*  426  angegeben  erhalten,  bildet  nach  dem  .Beinigen 
durch  wiederholte  Bectification ,  bis  es  sich  dabei  nicht 
mehr  trübt  und  kein  rothes  Jodzinn  mehr  abscheidet,  eine 
farblose  leicht  bewegliche,  an  Senföl  erinnernd  riechende 
Flüssigkeit  vom  spec«  Gew.  2,155  bei  18^,  die  in  einer 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  flüssig  bleibV  &ber 
in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  so- 
fort erstarrt  Es  ist  wenig  lösUch  in  Wasser,  nach  aUen 
Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Es  siedet 
zwischen  188  und  190<);  die  Dampfdichte  wurde  (für  260^) 
s=  10,325  gefunden,  während  sie  sich  für  Sna(CsHa)aJ  und 
eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  10^017  berechnet.  Bei 
der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jod-Zinnsesquimethylid 
bilden  sich  unter  Wärmeentwickelung  Jodzink  und  eine 
gegen  150^  siedende  ätherartige,  der  Formel  Sni(C2H3)8(C4H0) 
entsprechend  zusammengesetzte  Flüssigkeit,  welche  Ca- 
hours  als  Trimeth^Utannäbhyl  bezeichnet  (Sn8(C8H3)3J 
+  ZnCCÄ)  =  Sn,(CÄ)s(C4H6)  +  ZnJ).  —  Die  Ghlor- 
und  die  Bromverbindung  des  Zinnsesquimethylids  sind  den 
entsprechenden  Zinnsesquiäthylid -Verbindungen  sehr  ähn- 
lich. —  Sckioefels.  ZinnsuquimethyUd'Oxyd  ist  in  Wasser  und 
in  Alkohol  leicht  löslich;  es  krystaUisirt  in  kleinen  fairb- 
losen  Prismen  Sn2(CsH8)sO,  SOs.  Das  ameisens.  Satz  schei- 
det sich  beim  Zusatz  von  etwas  concentrirter  wässeriger 
Ameisensäure  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Zinnsesqui- 
methylid-Oxyd  als  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  sich 
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Terbittdim.  beim  Erwttmien.  leichter  noch  nach  Ziuats  von  Alkohol 

^n   von  AI-  ' 

^^^.yn&ii'&t  löst;  es  krjstallisirt  bd  freiwilligem  Verdnngten  der 
taiu».  L5gnug  jjj  Prigmen  Sn8(CtH8)80;  CsHOs ;  die  mit  den 
Krjstallen  des  ameisens.  Zinnsesqui&tbjlid-Ozjds  isomorph 
sind;  es  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen -und  sublimirt 
bei  höherer  Temperatur  vollständig  zu  dünnen  Prismen. 
Das  ^ngs.  Sab  zeigt  dasselbe  Aussehen  und  entsprechende 
Zusammensetzung;  ist  auch  leichtlöslich  in  Alkohol  und  in 
Aether;  weniger  löslich  in  Wasser;  auch  es  sublimirt  ohne 
Zersetzung  zu  feinen  Nadeb.  Die  Verbindungen  mit  Butter- 
säure ^  Valeriansäure;  Caprons&ure  und  Caprylsäure  mit 
Sesquistannmethjl-Oxyd  sind  den  zuletzt  besprochenen 
Salzen  gleichfalls  höchst  ähnlich. 

Cahours  erörtert  endlich  noch;  wie  die  aus  Zinn  und 
Aethjl  oder  Methyl  bestehenden  Verbindungen  und  das 
Verhalten  derselben  der  S.  416  angedeuteten  Betrachtungs- 
weise zur  Bestätigung  gereichen.  Er  hebt  hervor ;  dafs 
fbr  die  Verbindungen^  deren  Formeln;  wie  sie  hier  gegeben 
wurden;  einer  Condensation  der  Dämpfe  auf  2  Vol.  ent- 
sprechen; die  Formeln  eigentlich  zu  verdoppeln  seien;  und 
wie  dann  eine  Reihe  von  Verbindungen 

8ii,(CÄ)4;        ßn,(CA),Cl;        Sii,(CÄ),Cl,;        ....  Sn/Jl* 

(wo  die  Formeln  durchweg  4  Vol.  Dampf  repräsentiren) 
sich  in  der  Art  zusammenstellt;  dafs  die  verschiedenen 
Glieder  ab  durch  Substitution  unter  sich  in  Beziehung 
stehend  betrachtet  werden  können. 

Cahours  hat  femer  Untersuchungen  über  arseti»  und 
phosphorhcMge  Verbindungen  vanAlkoholrttdicalen  ausgeführt; 
über  welche  wir  hier  nach  den  vorläufig  veröffentlichten 
kurzen  Anzeigen  der  Besultate  berichten  (1). 

Bei  dem  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  Arsenzink  oder 
'Arsencadmium   in  zugeschmolzenen  Bohren   auf  175  bis 

(1)  Compt  rend.  XLIX,  87;  IiiBtlt  1859,  260;  B^p.  ohim.  pore'I, 
499;  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  8.  Frühere 
Untersuchungen  ?on  Cahours  u,  Biche  Tgl.  Jahresher.  f.  1853,  487; 
l  1854,  527  ff. 
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180®  bildet  sich  anter  Verschwinden  des  Jodmethyls  ©i»©  Jr*Ton" ü- 
grauliche  feste  Masse,  die  sich  in  siedendem  Alkohol  ziem- il^^^'S^'. 
lieh  leicht  löst.  Bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  setzen  ^^"^ 
sich  farblose  Erjstalle  CsHuZnAsJs  «=  As(CsH8)4J;  Zn J 
oder  CsHisCdAsJs  =  As(C!2H8)a J;  Cd J  ab.  Bei  Zusatz  der 
Zinkverbindung  zu  siedender  Kalilange  scheidet  sich  ein 
schweres,  bei  dem  Erkalten  erstarrendes  Oel  ab;  wird  die 
Masse  gepulyert  nach  tagelangem  Stehen  an  der  Luft,  so 
dafs  vorhandenes  freies  Eali  zu  kohlens.  Salz  wird ,  mit 
wasserfreiem  Alkohol  behandelt  und  diese  Lösung  ver^ 
dunsten  gelassen,  so  erhält  man  in  Prismen  krjstallisirendes 
Jod-Arsenmethylium  Sn(CtH8)4J.  Bei  Anwendung  yon 
Jodäthjl  an  der  Stelle  des  Jodmethyls  erhält  man  mit 
Arsenzink  oder  Arsencadmitmi  die  mit  den  entsprechenden 
Methylyerbindungen  isomorphen  Substanzen  CicHsoZnAsJt 
=  AsCCÄ)*!,  ZnJ  und  CicHÄoCdAsJ,  =  As(C4H6)4J,  CdJ. 
— Freies  Arsen  giebt  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  in  gleicher 
Weise  die  Verbindungen  CsHisAssJa  =  A8(C2H3)4J,  AsJs 
und  CieHfoAssJA  =  As(C4H5)4J,  AsJs.  Bei  der  Behandlung 
dieser  Verbindungen  mit  heifser  concentrirter  Kalilauge 
spalten  sie  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorstehend  be. 
sprochenen  unter  Bildung  von  arsenigs.  Kali,  Jodkalium  und 
Jod-Arsenmethylium  oder  Jod-Arsenäthylium.  Dampft  man, 
statt  in  der  oben  angegebenen  Weise  zu  verfahren,  das  Ge- 
menge zur  Trockne  ein  und  unterwirft  es  in  einem  vorher  mit 
einem  indifferenten  Gase  gefüllten  Apparat  der  Destillation, 
so  geht  reines  Arsentrimethyl  As(CsH8)8  oder  Arsentriäthyl 
As(C4H5)s  über.  ^  Durch  Behandlung  des  Arsentrimethyls 
mit  Jodäthyl  oder  des  Arsentriäthyls  mit  Jodmethyl  erhält 
man  krystallisirbare ,  dem  Jod-Arsenmethylium  oder  Jod- 
Arsenäthylium  isomorphe  Verbindungen  A8(C2H8)8(C4H5)J 
und  As(C4H5)8(C8H8)J.  —  Das  reine  Arsentrimethyl  ist 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  unter  100^  siedende  Flüs- 
sigkeit; es  bildet  mit  Sauerstoff  eine  krystallisirbare  aber 
sehr  zerfliefsliche  Verbindung,  mit  Schwefel  eine  bei  lang- 
samem Verdunsten  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lö- 
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J^^'m.  0^>^  ^  farblosen  Prismen  krystaHisirende  Yerbiiidang,  and 
toB^n7t^^2^. vereinigt  sich  aucli  mit  Jod  nnd  mit  Brom;  diese  Verbin- 
^'*^     düngen  enthalten  auf  A8(CBHs)a   2  Aeq.  Sauerstoff,  Schwe- 
fei«  Jod  oder  Brom. 

Krjstallisirtes  Phosphorzink  (erhalten  durch  Erhitzen 
von  Zink  in  Phosphord&mpfen  ^  die  durch  einen  Wasser^ 
itoffstrom  zugeführt  werden,  bis  das  Zink  Nichts  weiter 
aufnimmt)  verhält  sich  gegen  Jodmethjl  und  Jodäthjl  in 
2ii^e8chiYH>l2enen  Bohren  bei  180^  ganz  entsprechend,  wie 
das  Arsenzink,  und  bildet  ähnliche»  durch  Ausziehen  des 
Böhreninhalts  mit  siedendem  Alkohol  und  Umkrjstallisiren 
des  beim  Eindampfen  dieser  Lösung  sich  Ausscheidenden 
aus  verdünntem  Alkohol  in  amberfarbigen  Kristallen  zu 
erhaltende  Producte*  Bei  der  Behandlung  der  letzteren 
mit  heifser  Kalilauge  scheiden  sich  schwere,  bei  dem  Er- 
kalten erstarrende  Oele  ab,  deren  Lösungen  in  Alkohol 
farblose  Nadeln  von  Jod-Phosphomethylium  P(CaB4)4J  oder 
Jod-Phosphäthjlium  P(CiH5)4J  geben.  Bei  der  Destillation 
zersetzen  sich  diese  Producte  auch,  und  Trimethjlphosphin 
oder  Triäthylphosphin  geht  über.  Letztere.  Flüssigkeiten 
erhitzen  sich  beim  Mischen  mit  Jodmethjl  oder  Jodäthjl 
stark  und  bilden  wieder  Jod-Phosphomethylium  oder  Jod- 
Phosphäthylium. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken,  wenn  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  mit  reinem  Antimon  oder  der  Verbindung 
von  Antimon  und  Zink  erhitzt,  lebhaft  darauf  ein ;  die  da- 
bei sich  bildenden  Producte  geben  bei  der  Destillation  mit 
Kalihydrat  Stibmethyl  oder  Stibäthyl,  aber  bei  ihrer  zäh- 
flüssigen Beschaffenheit  und  der  Unmöglichkeit,  sie  zu 
reinigen,  liefs  ^ieh  ihre  Zusammensetzung  nicht  ermitteln. 
noiMw^.  g.  Clo^'z  (1)   hat  die  Resultate  von  Untersuchimgen 

veröffentlicht,  welche  er  über  die   Einwirkung  des  Broms 


(1)  Comp!  rend.  XL VIII,  642;   Inatit  1859,  122;   R^.  cliiin.  pnn 
I^  303;  iuin.  Gh.  Pharm.  CXI,  178;  im  Aubs.  Chem.  Ccntr.  1869,  323. 
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und  des  Chlors  auf  Holzgeiat  ausgeführt  hat  Läfst  man  ^^^'<i^^ 
SU  reinem  Holzgeist^  welcher  sich  in  einer  tubulirten  Be- 
torte befindet;  mittelst  einer  bis  an  den  Boden  der  letzteren 
reichenden ;  unten  verengten  Trichterröhre  allmälig  Brom 
Bufliefsen,  so  erfolgt  unter  beträchtlicher  Temperaturer- 
höhung heftige  Einwirkung  ^  und  in  der  gut  abgekühlten 
Vorlage  verdichtet  sich  eine  saure  ^  unvf^ränderten  Holz- 
geist und  Brommethjl  in  Lösung  enthaltende  Flüssigkeit, 
während  Dämpfe  von  Bromwasserstoff  und  einem  stark 
zum  Thränen  reizenden  Körper  entweichen.  Ist,  unter 
Anwendung  von  10  bis  12  Th.  Brom  auf  1  Th.  Holzgeist, 
die  Einwirkung  vollendet,  so  zeigt  sich  die  Flüssigkeit  in 
der  Betorte  in  zwei  Schichten  geschieden,  deren  obere  aus 
gesättigter  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  besteht  Die 
untere  Schichte  ist  das  hauptsächlichste  Product  der  Ope-  . 
ration;  sie  ist  eine  amberfarbige  ölige  Flüssigkeit,  welche, 
nach  mehrmaligem  Waschen  mit  destillirtem  Wasser  der 
Luft  ausgesetzt»  bald  zu  einer  aus  farblosen  Ejystallen  be- 
stehenden Masse  erstarrt.  Zur  vollständigen  Beinigung 
der  letzteren  von  dem  bereits  erwähnten  flüchtigen^  zum 
Thränen  r^enden  Körper  wird  dieselbe  zwischen  Fliefs- 
papier  ausgepreist  und  aus  heifsem  95procentigem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Man  erhält  grofse  farblose  rhombische, 
durch  vierflächige  Pyramiden  zugespitzte  Prismen,  welche 
mit  Bromal  isomer  sind;  Cloöz  benennt  das  neue  Pro- 
duct, welchem  als  Formel  C4HBr809  oder  ein  Multiplum 
davon  zukommt,  Parabramcdtd  und  giebt  ftlr  die  Bildung 
desselben  die  Gleichung  :  2  C2H402  +  8  Br  =  CiHBrsOa 
-f-  2  HO  -f"  5HBr.  Das  Parabromalid  hat  das  spec.  Gew. 
8,107;  es  schmilzt  bei  67^;  gegen  200^  beginnt  es  sich  unter 
Ausscheidung  von  Brom  und  Bromwasserstoff  zu  zersetzen 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  es  vollständig  unter 
Hinterlassung  eines  reidilichen  Bückstandes  von  Kohle 
zersetzt«  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  starkem  Al- 
kohol und  in  Chloroform«  Durch  verdünntes  wässeriges 
Kali  wird  es,  wie  das  isomere  Bromal,  zu  ameisens.  Salz 

J«hrMb«zlcht  f.  Uhsmie  n.  ■.  w.  f.  1869.  |^3 
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Hoi>t«M.  and  Bromoform  aersetsl.  AlkohoHaohe  Losung  vob  Am- 
moniak wirkt  in  der  Kälte  muf  es  ähnlich  ein  wie  Kali, 
aber  in  geschlossenen  Bohren  bei  100^  bewirkt  sie  in  com- 
plicirterer  Weise  Zersetzung,  sofern  dann  die  Flüssigkeit 
aufser  ameisens.  Ammoniak  auch  die  bei  Einwirkung  von  i 

alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromoform  entstehenden 
Producte  enthält  und  ein  braunes  Pulyer,  anscheinoid  un-  | 

reines  Cjanhydrin,  suspendirt  bleibt.  —  Chlor  wirkt  auf 
Holzgeisti  wenn  dieser  möglichst  rein  und  namentlich  voür  \ 

kommen  wasserfrei  ist,  ganz  ähnlich  wie  Brom  ein,  unter 
Bildung  einer  mit  dem  Chloral  isomeren  Substanz,  des  Por«- 
ohlarcdida,  Ausscheidung  von  Wasser  und  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff,  welchem  etwas  Chlormethjl  beige* 
mischt  ist.  Das  Chlor  wird  durch  den  Holzgeist  sofort  ab- 
sorbirt  und  die  Einwirkung  erfolgt  so  heftig,  dafs  manchmal 
Explosionen  entstehen ;  die  Einwirkung  muis  in  zerstreutem 
Lichte  vor  sich  gehen  und  ist  anfangs  durch  Abkühlen  zu 
mäfsigen,  während  zuletzt  die  die  Flüssigkeit  enthaltende 
Betorte  erhitzt  wird,  so  dafs  das  Product  in  einem  Strome 
von  Chlorgas  überdestillirt.  Die  mit  Chlor  gesättigte  Ölige 
Flüssigkeit  wird  mit  einem  gleichen  Volume  ooncentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  nach  24Btündiger  Berührqi^ 
mit  der  letzteren  über  Bleiozjd  in  einem  Strome  von 
trockenem  Kohlensäuregas  destillirt  Das  Paraohloralid  ist 
eine  dem  Chloral  ähnliche  Flüssigkeit  von  1,5765  spec. 
Gew.  bei  14^;  es  siedet  bei  182^  und  verflüchtigt  sieh  fast 
ohne  Bückstand;  es  riecht  erstickend,  dem  gechlorten 
Ameisensäureäther  CeCleO^  ähnlich;  es  unterscheidet  sich 
von  dem  Chloral  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Wasser  und 
seinen  viel  höher  liegenden  Siedepunkt;  zu  fixen  Alkafien 
und  alkoholischem  Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Para- 
bromalid  entsprechend.  Cl  oez  vermuthet,  dafs  die  Foimel 
CiHClsOa  für  das  Parachloralid  2  VoL  Dampf  repräsentire 
und  für  es  die  verdoppelte  Formel  anzunehmen  sei  (die 
Bestimmung  der  Dampfdichte  blieb  wegen  beginnender 
Zersetzung  unsicher),  und  dafs  zwischen  dem  CUoral  und 
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d«iii  FaraoUoraUd  oder  dem  Bromal  toid  dem  Parabromalid  ^f^^"^ 
dieselbe  Beeiehimg  bestehe  wie  swiBchen  dem  gewöhnlichen 
Aldehyd  mid  einer  Beiner  isomeren  Modificationen. 

Beiüglich  der  fünwirkung  des  Chlors  im  Entstehungs- 
Bustande  auf  Holegeist  hat  Biche  (1)  Folgendes  mitge- 
tfaeilt  Wird  der  electrische  Strom  durch  eine  Mischung 
gidcher  Votame  Holzgeist  und  gewöhnlicher  Salzsäure 
geleitet^  so  erfolgt  sogleich  Einwirkung  und  Entwickelung 
eines  die  Augen  stark  angreifenden  Dampfes;  doch  geht 
die  Einwirkung  nur  langsam  vor  sich  und  erst  nach  6  bis 
8  Stunden  scheidet  sich  unten  in  der  Flüssigkeit  ein  Oel 
in  geringer  Mrage  ab.  Wird  das  gewaschene  Oel  destil- 
lirt|  so  steigt  der  Siedepunkt  von  80  bis  200^,  scheint  in- 
dessen bei  etwa  118^  einige  Zeit  annäh^iid  stationär  zu 
sein.  Die  hier  übergehende  Flüssigkeit  greift  die  Augen  hef- 
tig an,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
in  Aeiher,  von  1,23  spec.  Gew.,  ohne  Einwirkung  auf 
Heagenspapiere ,  unzersetzt  destUlirbar;  ihre  Zusammen- 
setzung entsprach  der  Formel  des  einfach-gechlorten  Alde- 
hyds C4H3CIO»;  aber  während  uch  fiir  diese  Formel  und 
eine  Condensation  auf  4  Vol.  die  Dampfdichte  zu  2,70  be- 
rechnet, wurde  dieselbe  für  jene  Substanz  bei  189  bis 
202«  =  4,39  bis  4,29  gefunden. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Holzgeist  vgl. 
auch  S.  351. 

Sumpfgas ,  welches  durch  wasserfreie  Schwefelsäure  Mothyiw«.. 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  verändert  wird  (2),  bleibt  i^^vft-h 
nach  Carius'  Versuchen  (3)  auch  bei  dem  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  von  gleichen  Volumen  wasserfreier  Schwe- 
fek&nre  und  Schwefelsäurehjdrat  in  zugeschmolzenen  Ge- 
flUTsen  auf  ibOP  unverändert*  Aethjlwasserstoff  verhält 
sich  ebenso. 


(1)  BiüL  dfr  U  8OC  obim.  de  Paris »  $4t^o»  da .  16  Anil  1869 ; 
Ann.  Cfh.  ¥k$xm.  CXJL,  S33.  —  (9)  VcpL  J«hro»ber.  t  1866,  614.  -<^. 
(8)  Ann.  Gh.  Pluunn.  CXÜ^  112. 
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<^y-~«v^  Nach  O.  Hesse  (1)  wird  CyanmethTl  (Acetonitril) 
dnrch  fein  zerriebenes  Cjanquecksilber  anter  unbedeuten- 
der Wärmeentwickelung  aufgenommen ,  und  bei  Ueberw 
schufs  des  ersteren  entsteht  eine  krjstallinisohe  Masse^  die 
nach  sehr  langem  Stehen  in  gutverschlossenem  Oefiifse 
rectanguläre  Blftttchen  erkennen  lä&t.  Diese  Verbin- 
dung zersetzt  sich  bei  Zutritt  feuchter  Luft  sehr  rasch 
unter  Verlust  des  Gyanmethyls^  in  gleicher  Weise  auch 
beim  Verweilen  im  Exsiccator;  sie  scheint  CiHsN-f-^HgCy 
zu  sein. 

Jodoform.  Von  der  Betrachtung  geldtet,  dafs  nadi  William- 

son's  und  Kay 's  Untersuchungen  (2)  in  dem  Chloroform 
ein  Badical  CsH  angenommen  werden  kann,  versuchte 
Hlasiwetz  (3),  ob  dieses  Badical  eine  der  Schwefel- 
cyanverbindung  des  Allyls  CeHs  homologe  Verbindung 
geben  möge.  Versuche  mit  Jodoform  ergaben;  dals  dieses 
mit  Schwefelcyankalium  in  alkoholischeri  Lösung  sich  bei 
tagelangem  Sieden  derselben  nicht  verändert^  während  bei 
zweitägigem  Erhitzen  dieser  Lösung  in  einer  zugeschmol- 
zenen Bohre  auf  100®  vollständige  Zersetzung  eintritt 
Beim  Oeffnen  der  Bohre  entweicht  dann  ein  Gas,  und  bei 
der  Destillation  der  vom  ausgeschiedenen  Jodkalium  ge- 
trennten Flüssigkeit  geht  ein  scharf  nach  Bettig  riechen- 
des Destillat  über,  das  sich  mit  Wasser  milchig  trübt  und 
farblose  Oeltröpfchen  ausscheidet ,  während  jedoch  der 
gröfsere  Theil  dieses  Oels  in  dem  wässerigen  Alkohol  ge- 
löst bleibt;  mit  Ammoniak  vereinigt  sich  dieses  Oel  nicht 
mit  derselben  Leichtigkeit  wie  Senf)^l  zu  einer  krystalli- 
nischen  Verbindung. 

Guorptiuiii.  Die  Betrachtung  des  Chlorpikrins  OsCUNOi  als  eines 

Derivats  der  Methylteihe,  der  Nitroverbindung  des  drei- 


(1)  Ann.  Ch.  PhArm.  CX,  20S;  im  Aubb.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
888 ;  Chem.  Centr.  1859,  634.  —  (2)  Jahresber.  t  1854,  560.  —  (8)  Ann. 
Gh.  Phann.  CXII,  184. 
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fach-gechlorten  llbtfajis,  lieft  L.  Geifse  (1)  versuchen, ^*^'^'"*" 
ob  es  sich  dnrch  BeductioiiBimttel  in  Trichlormethylamin 
QsClsNHi  überftiliren  laase.  Bei  Behandlung  desselben 
mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  (die  Einwirkung  ist,  wenn 
Essigsäure  in  kleinen  Portionen  zu  einem  innigen  Ge- 
mische von  Chlorpikrin  und  Eisenfeile  gesetzt  wird,  an- 
fSerngs  ziemlich  heftig,  dann  schwächer  und  mufs  zuletzt 
durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt  werden)  wie  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Eisenvitriol  und  überschüssiger 
Kalilauge  wurde  indessen  immer  nur  Methylamin  erhalten 
(CjClsNO*  -f  12H  =  CÄN  +  3HC1  +  4H0).  - 
Weiter  hat  Geifse  die  Untersuchung  begonimen,  ob  das 
Chlorpikrin  bei  Behandlung  mit  saurem  schwefligs.  Am- 
moniak vieUeicht,  ähnlich  wie  Nitronaphtalin  und  Nitro- 
toluol  sich  verhaltend,  das  Ammoniaksalz  der  Trichlor- 
methjlamidschwefelsäure  C9ClBH2]SrS206  gebe.  Bei  Zusatz 
von  festem  saurem  schwefligs.  Ammoniak,  das  zur  Verhü- 
tung des  Sauerwerdens  mit  etwas  kohlens.  Ammoniak 
versetzt  war,  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlor- 
pikrin erfolgte  sogleich  Einwirkung,  und  bei  weiterem 
Behandeln  der  Mischung  nach  deni  von  Hilkenkamp(2) 
befolgten  Verfahren  wurde  zuletzt  das  Ammoniaksalz  einer 
Schwefel-  und  chlorhaltigen  Säure  erhalten,  das  indessen 
von  beigemengtem  Chlorammonium  nicht  vollständig  zu 
befreien  war.  Ein  möglichst  reines  Salz  dieser  Säure  liefs 
sich  am  besten  darstellen  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  eine  Lösung  von  verhältnifsmäfsig  wenig  Chlor- 
pikrin in  nicht  alku  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge, 
bis  das  Alkali  gerade  neutralisirt  war  (in  diesem  Zeitpunkt 
tritt  blutrothe  Färbung  der  Flüssigkeit  ein;  bei  etwas 
längerem   Einleiten    von    schwefliger  Säure  erfolgt  unter 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CHX,  282;  im  Aubs.  J.  pr.  Chem.  LXXYH, 
495;  Gh«m.  Centr.  1869,  598;  B^.  obim.  pure  I,  884,  ^  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1855,  688. 
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gelber  Färbung  der  Flüssigkeit  und  starker  Erbitsnng  so 
heftige  Beaction^  dafs  die  gesuchte  S&ure  wieder  serstört 
wird),  Eindampfen  der  rothen,  von  ausgeschiedenem  schwef- 
ligs.  KaU  und  Chlorkalium  abfiltrirten  Flüssigkeit  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure^  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren 
der  sich  bildenden  röthlich-braunen  Erjstallmasse  aus  was- 
serfreiem Alkohol.  Wird  die  alkoholische  Lösung  dieses 
Kalisalzes  mit  concentrirter  wässeriger  Kupfervitriollösung 
versetzt  und  die  von  ausgeschiedenem  schwefeis.  Eali  und 
schwefeis.  Eupferoxyd  abfiltrirte  Lösung  im  leeren  Baum 
concentrirt;  so  erhält  man  das  Enpferoxjdsalz  jener  Säure, 
welches  in  grünlichen  Tafeln  krjstalHsirty  in  Wasser  leicht 
löslich  ist  und  im  festen  Zustande  wie  in  Lösung  beim 
Erhitzen  auf  80^  unter  Bildung  von  schwefeis.  Salz  zersetst 
wird;  eine  Analyse  dieses  Salzes  wurde  nicht  ausgelführt. 
Tricbiorme-  Das  Chlorür  der  trichlormethylschweflifi^en  Säure  löst 
lig«  Bftare.  g{cii  flach  Oarius  (1)  in  reinem  Amylalkohol  bei  dem 
Erwärmen  sehr  reichlich  und  krystallisirt,  wenn  das  Er- 
hitzen nicht  zu  lange  fortgesetzt  wurde,  beim  Erkalten 
gröfstentheils  wieder  aus.  Beim  Kochen  der  Lösung  aber 
entwickelt  sich  Chlorwasserstoff,  und  nach  mehrtägigem 
Kochen  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  und  aufgesetz- 
tem Trockenrohr  versehenen  Kolben  ist  die  darin  enthaltene 
stark  braungefärbte  ölige  Flüssigkeit  ein  Gemische  von 
schwefligs.  Trichlormethylamyl  und  Atnylalkohol  nebst 
kleinen  Mengen  trichlormeihylschwefliger  Säure  und  etwas 
Chlorwasserstoff  (die  Bildung  von  Cfaloramyl  war  nicht 
wahrzunehmen).  Wird  diese  Flüssigkeit  zur  Befreiung 
von  den  sie  färbenden  kohligen  Substanzen  in  einem 
raschen  Strome  von  Kohlensäure  destillirt  (dabei  wird  viel 
von  ihr  zersetzt)  und  das  nun  fkrblose  Destillat  durch 
längeres  Erwärmen  auf  130^  im   Kohlensäurestrom    oder 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  OXm,  d6;  ith  Aube.  Chöm.  Centr.  1860,188; 
IMp.  chim.  pure  II,  122. 
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sweckmäfaiger  durch  wiedwholtes  Mischen  mit  dem  dop-  ^'^{'l^^: 
pelten  Volum  starken  Weingeists  und  Abscheiden  mittelst  "^  "^"^ 
eines  dem  des  Alkohols  gleichen  Volums  Wasser  von  Amyl- 
alkohol (der  dann  im  verdünnten  Weingeist  gelöst  bleibt) 
befreit,  so  erhalt  man  das  schwefligs.  Trichhrmethylamyl 
Cid«,  OioHu,  SsOe  als  eine  farblose  ölartige,  erst  bei  ge- 
lindem Erwärmen  schwach  nach  Amylalkohol  riechende, 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  Diese  Verbindung 
versetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  schon  gegen  150^  unter 
brauner  Färbung,  kommt  bei  höherer  Temperatur  ins  Sieden 
und  liefert  neben  Amylalkohol  und  schwefliger  Säure  übel- 
riechende Dämpfe  und  wahrscheinlich  Einfach-Chlorkohlen- 
stoff;  unter  Zurüeklassung  von  viel  Kohle;  sie  kann  mit 
Wasser  ohne  erhebliche  Zersetzung  gekocht  werden ;  beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  Amylalkohol 
und  trichlormethylschwefligs.  Kali  nebst  kleinen  Mengen 
von  schwefligs.  Salz;  mit  Phosphorsuperchlorid  erwärmt 
giebt  sie  Phosphoroxychloridy  Chloramyl  und  das  Ghlorür 
der  trichlormethylschwefligen  Säure  (Cf Cls)  CioHn,  SjOe 
+  PCÜß  =  CGI»,  Sj04,  Gl  +  GioHuCl  +  POjGla). 

Von  einer  Untersuchung  Pouillefs  über  das  spec.  AikohoL 
Gew.  des  wasserfreien  Alkohols  und  der  Mischungen  des- 
selben mit  Wasser,  und  über  ein  neues  Verfahren  der 
Graduirung  von  Aräometern  sind  uns  durch  eine  kurze 
Anzeige  (1)  nur  die  Resultate  im  Allgemeinen  bekannt 
geworden.  Pouillet  fand  das  spec.  Gew.  von  wasserfreiem 
Alkohol,  welchen  Fremy  bereitet  hatte,  bei  15**  (gegen 
Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit)  überein- 
stimmend mit  Gay-Lussac's  Bestimmung  =  0,7947.  Be- 
züglich der  Mischimgen  aus  Alkohol  und  Wasser  fand  er, 
dafs  Lowitz',  Gay-LuBsÄc's  und  Blagden  u.  Gil- 
pin's  Angaben  gehörig  reducirt  so  mit  einander  überein- 
stimmen, um  neue  Experimentaluntersuchungen  über  diesen 


(1)  Gomj^.  reo«.  XLVni,  929 ;  Iufdt  1859,  167. 
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▲ikoboi.  G>egeii8tand  ihm  als  unnöthig  eradieinen  su  lassen.  —  Auf 
dieselben  Angaben  ist  anch  Kupffer's  Spiritometer  (1) 
begründet,  welches  aus  3  Aräometern  besteht,  mittelst  deren 
man  ftir  wässerigen  Weingeist  bei  15^;5  direct,  bei  anderen 
Temperaturen  unter  Anwendung  einer  leicht  ausführbaren 
Correction  erfahrt,  wieviel  Liter  eines  als  Normal-Spiri- 
tus betrachteten  Weingeists  ^  von  welchem  1  Liter  bei  der 
Normaltemperatur  0,954876  Eilogrm.  wiegt,  in  100  Liter 
jenes  Weingeists  enthalten  sind. 

Schnidaritsch  (2)  hat  die  spec.  Wärme  des  Alko- 
hols und  der  Mischungen  desselben  mit  Wasser  bestimmt; 
im  Folgenden  ist  angegeben,  aus  wieviel  Volumtheilen 
Alkohol  (F.-i.)  und  Wasser  {V.W,)  die  Mischungen  be- 
reitet waren ;  die  Bestimmungen  der  spec.  Wärme  wurden 
fiir  das  Temperaturintervall  zwischen  70-76<>  und  lS-26^ 
ausgeführt  : 


Alkohol  0,6219  5  V,A, 


9  V.A. 
8   » 
7   „ 
6   , 


1  Y.W.  0,7178  4 

2  „  0,7784  *  3 

3  ,  0,8198  2 

4  „  0,8456  1 


6  V,W.  0,9280 

6  „  0,9482 

7  „  0,9732 

8  „  0,9829 

9  „  0,9897. 


T.  P.  Dale  und  J.  H.  Gladstone  (3)  haben  die 
Brechungsindices  für  Alkohol  (sowie  auch  für  Methyl-, 
Amyl-,  Capryl-,  Phenyl-  und  Cresylalkohol,  Aether,  Cassiaöl, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasser)  für  die  verschiedenen 
Strahlen  des  Spectrums  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zwischen  0  und  50^  bestimmt. 

Nach  Berthelot  (4)  entsteht  bei  der  Zersetzung  des 
Alkohols  und  des  Aethers  bei  Bothglühhitze  auch  ein  gas- 
förmiger Kohlenwasserstoff  C4H«,  dessen  Eigenschaften 
denen  des  Aethylens   ähnlich   seien.     Wir  besprechen  im 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  851.  ^  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXYIH, 
39.  —  (8)  Pbil.  TranB.  f.  1858,  887;  im  Aiui.  Ann.  oh.  phys.  [8] 
LYin,  117;  Anzeige  der  Resultate  PhiL  Mag.  [4]  XVII,  222;  N.  Arch. 
ph.  nat  IV,  368;  Instit  1859,  885.  —  (4)  Instit  1859,  410. 
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kdgenden  Jahresberichte!  was   1860  über  diesen  Kohlen-   ^^""^^ 
Wasserstoff  Specielleres  mitgetheih  wnrde. 

F.  d'Arcet  (1)  hatte  1836  angegeben,  dafs  bei  der 
Einwirkung  von  Arsensänre  auf  Alkohol  sich  eine  Aethyl- 
arsensänre  bilde;  auf  UnWahrscheinlichkeiten  in  d'Arcet's 
Angaben  hatte  bereits  L.  Gmelin  (2)  aufmerksam  ge- 
macht  H.  Schiff  (3)  erhielt;  mochte  er  Arsensäure  in 
80procentigem  oder  fast  wasserfreiem  Alkohol  lösen  und 
die  Lösung  nach  mehrstündigem  Elrhalten  bei  60  bis  70^ 
bei  gelinder  Wärme  abdunsten  bis  kein  Entweichen  von 
Alkoholdämpfen  mehr  bemerkbar  war,  oder  auch  Arsen- 
säure in  Alkoholdampf  zerfliefsen  lassen  ^  aus  der  sjrup- 
artigen  Flüssigkeit  nach  dem  Verdünnen  derselben  bei  dem 
Sättigen  mit  kohlens.  Baryt  nur  arsens.  Baryt  und  kein 
Barytsalz  mit  Gehalt  an  organischer  Substanz. 

Carius  (4)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die  äqui- 
valente Ersetzung  von  Sauerstoff  durch  Schwefel  namentlich 
die  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  PSs  auf 
Alkohol  entstehenden  Producte  beschrieben.  Kekul^  (5) 
hatte  angegeben ;  hierbei  entstehe  neben  Phosphorsäure 
Mercaptan ;  Carius  fand  den  Vorgang  anders.  Bei  wieder- 
holten Versuchen  erhielt  er  bei  dieser  Einwirkung  nur  sehr 
geringe  Mengen  von  Mercaptan;  dagegen  entwickelte  sich 
stets,  selbst  bei  sorgfiiltigstem  Femhalten  alles  Wassers, 
Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  der  klaren  dickflüs- 
sigen Lösung  im  Wasserbade  destillirte  ebenfalls  keine 
Spur  Mercaptan,  und  erst  beim  Erhitzen  auf  eine  weit 
höhere  Temperatur  ging  unter  heftigem  Aufschäumen  der 
Masse,  unter  Bückständigbleiben  von  Phosphorsäure  und 
Schwefel,  ein   grofses  Volum  einer  gelblichen  Flüssigkeit 


(1)  J.  chim.  m^cL  Xu,  11;  Ann.  Ch.  Phaim.  XDC,  202.  —  (2)  Handb. 
d.  ehem.,  4.  Anfl.,  IV,  770.  —  (3)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  370;  im 
Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  125.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  190; 
im  Ahm.  Chem.  Centr.  1860,  129;  J.  pr.  Ch«m.  LXXIX,  376;  Ann, 
oh.  phy».  [8]  LVm,  lOa  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  436. 
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über^  die  sich  durch  fractionirte  DestiQiitioii  su  Mereaptaa 
(nur  wenig  betragend);  Einfach-Schwefeläthyl  (bei  91  bis 
92^  siedend)  und  Zweifach-Schwefeläthyl  (unter  748,2^ 
Druck  constant  bei  151  bis  151^^5  siedend)  serl^en  liefs. 
Die  Einwirkung  des  Phosphorsupersulfids  auf  Alkohol  ist 
nach  Carius  der  der  wasserfreien  Phosphorsäure  yer- 
gleichbar  und  erfolgt  entsprechend  der  Gleichung  (die 
Formeln  nach  der  älter  tlblichen  Weise  geschrieben)  : 

6  Cfifi^  +   2  PS.  =  4  SH  +  2  C^O,  HO,  FSjO,  +  8  C4H5O,  P84O 

DiathylsalfophoBpbor-         Disnlfopfaoe- 
eAiire  phors.  Aetlijl. 

Die  beiden  genannten  Producte  erhält  man  bei  dieser 
ISnwirkung  in  sehr  erheblichen  Mengen  und  mit  Leichtig- 
keit rein.  —  Die  Diäthylsulfaphosphorsäure  ist  eine  zähe 
ölartigC;  stark  sauer  und  zugleich  bitter  schmeckende 
Flüssigkeit;  die  sich  in  verdünnter  wässeriger  oder  alko- 
holischer Lösung  ohne  Zersetzung  kochen  läfst^  bei  starkem 
Erhitzen  aber  Mercaptan  (und  Schwefeläthjl?)  imter  Zu- 
rücklassung von  Phosphorsäure  giebt  Sie  bildet  eine 
Reihe  sehr  beständiger  Salze^  von  welchen  das  Ammonium-^ 
Kalium-;  Natrium-^  Barjnmi-;  Calcium-  und  Bleisalz  leicht 
in  Wasser,  zugleich  aber  in  wasserfreiem  Alkohol  und  so- 
gar in  Aether  löslich  sind;  das  Silbersalz  ist  fast  unlöslich 
in  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
das  Silber-,  das  Blei-  und  das  Zinksalz  scheiden  sich  bei 
raschem  Verdunsten  ihrer  Lösungen  in  öligen  Tropfen  aus, 
die  lange  zähe  bleiben  bis  sie  bei  Berührung  mit  einem 
harten  Körper  krystallinisch  erstarren.  Die  Säure  und  ihre 
Salze  sind  geruchlos.  —  Das  dtmlphophoaphora,  Aeäiyl 
(Carius  giebt  der  Säure  desselben  die  Bezeichnung  Disulfo- 
phosphorsäure,  weil  in  ihr  20  der  Phosphorsäure  durch 
2  8  ersetzt  sind)  ist  eine  farblose  ölartige  Flüssigkeit  von 
(namentlich  bei  gelindem  Erwärmen)  gewürzhaftem  und 
zugleich  etwas  knoblauchartigem  Gerüche,  mit  Wasser- 
dämi^en  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Es  gidbt  bei  Be- 
handlung mit  alkoholischem  Kalium-  oder   AmmoniumBuIf- 
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hjdrat  neben  Mercaptan  die  Salze  einer  neuen  Säure,  der  ^'k»*»'- 
DiäthyUüutfophosphorBävre  2C4H5O,  HO,  PS4O  (entspre- 
chend der  Gleichung  :  3  C4H5O,  PS4O  +  KS,  HS  =  2C4H5O, 
KO,  PS4O  -f  C4H6S25  die  neue  Säure  gleicht  bezüglich 
der  äufseren  Eigenschaften  und  der  Löslichkeit  sehr  der 
Diäthylsulfophosphorsäure,  und  Dasselbe  gilt  für  die  Salze; 
die  freie  Säure  wird  aus  dem  disulfophosphors.  Aethjl 
durch  Erhitzen  desselben  mit  Mercaptan  in  zugeschmolzener 
Röhre  als  eine  durchsichtige  farblose  amorphe,  in  gelinder 
Wärme  zähflüssige  Masse  erhalten)  und  bei  Behandlung 
mit  Alkoholen  Diäthylsulfophosphorsäure  und  eine  Aethyl 
und  das  Badical  des  angewendeten  Alkohols  enthaltende 
Schwefelverbindung  (z.  B.  mit  Amylalkohol  :  304^50, 
PS40+CioHi802=2  C4HßO,HO,PS,08+(C4H6)(CioHn)S, ; 
über  gemischte  Sulfoäther,  die  in  dieser  Art  entstehen, 
wird  Carius  später  Mittheilung  machen).  —  Tetra9ulfih 
phoaphors.  Aethyl,  wie  Oarius  eine  nach  der  älteren 
Sehreibweise  der  Formeln  durch  3C4H5S,  PS5  auszu- 
drückende Verbindung  bezeichnet,  entsteht  in  erheblicher 
Menge  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsupersulfid  auf 
Mercaptan  oder  besser  Quecksilbermercaptid,  und  zwar 
ohne  Bildung  secundärer  Producte,  entsprechend  der  Glei- 
chung :  5C4H6HgS,  +  2PS6  =  4HgS  +  2C4H5S,HgS, 
PSß  +  3C4H6S,  PSs;  nach  beendigter  Einwirkung  und 
Erkalten  hat  man  eine  Ölige  gelbe  Flüssigkeit,  die  das 
überschüssige  Mercaptan  und  das  tetrasuHbphosphors. 
Aethjl  enthält,  und  eine  gelbbraune  Ausscheidung  von 
Schwefelquecksüber  und  glänzenden  kurzen  Säulchen  eines 
Quecksilbersalzes,  wohl  von  der  eben  angegebenen  Zu- 
sammensetzimg (dieses  Quecksilbersalz  liefs  sich  nicht 
isoliren;  es  löst  sich  in  siedendem  wasserfreiem  Alkohol, 
aber  unter  Mercaptanentwickelung,  und  bei  dem  Erkalten 
der  Lösung  setzt  sich  das  Salz  2C4H60,HgO,  PS4O  in 
langen  silberglänzenden  zugespitzten  Säulchen  ab).  Das 
tetrasulfophosphora.  Aeihjl  ist  eine  dem  disulfophosphors. 
Aethjl  ähnliche  aber  leichter  zersetzbare  ölartige  hellgelbe 
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FltUsigkeity  giebt  mit  alkoholischem  Ealiomflulfbjdrat  das 
Ealiumsalz   der   Diäthjltetrasulfophosphorsäure^  mit  Ka£- 
hjdrat  aber  ein  neues  EaliumsalZ;  wahrscheinlich  das  der 
Diäthyltrisulfophosphorsäure. 
i!SZ'  W^®  Geuther  (1)  erhielt  auch  Lieben  (2)  bei  der 

Einwirkung  von  Eohlenoxydgas  auf  Aether-Natron  (Na- 
triumalkoholat )  ameisens.  Natron^  aber  übereinstimmend 
mit  Wanklyn  (3)  fand  auch  er,  dafs  dabei  keineswegs 
Aethjlengas  frei  wird  und  schreibt  auch  er  die  Bildung 
von  Ameisensäure  auf  Rechnung  der  selbst  bei  gröfster 
Vorsicht  nicht  zu  vermeidenden  Anwesenheit  von  etwas 
Wasser  oder  Natronhydrat. 

Beilsfein  (4)  untersuchte  die  Einwirkung  verschie- 
dener Aetherarten  und  der  Eohlensäure  auf  Aether-Natron. 
Während  nach  Williamson's  Versuchen  bei  der  Einwir- 
kung von  Chloräthyl  oder  Jodäthjl  auf  Aether-Natron 
gewöhnlicher  Aether  entsteht,  wirken  die  Aether  organischer 
Säuren  auf  Aethei^Natron  ein  ohne  dafs  eine  Spur  ge- 
wöhnlichen Aethers  sich  bildet  Bei  dem  Zusatz  von 
essigs.  Aethjl  zu  einer  Lösung  von  Aether-Natron  entsteht 
alsbald  ein  weifser  oder  etwas  gelblicher  gelatinöser  Nied^n* 
schlag;  welcher;  wenn  man  ihn  durch  Abfiltriren  und  Aus- 
pressen zu  isoliren  versucht,  nur  essigs.  Natron  hinterläist; 
das  FUtrat  enthält  nur  essigs.  Aethjl  und  Alkohol.  Beil- 
stein vermuthet;  dafs  bei  der  Einwirkung  des  essigs. 
Aethjls  auf  Aether-Natron^  die  ohne  Gasentwickelung  oder 
Bildung  secundärer  Producte  vor  sich  geht,  zunächst  diese 
beiden  Substanzen  zu  einer  sehr  wenig  beständigen  Ver- 
bindung zusammentreten;  welche  Wasser  mit  Begierde  an- 


(1)  Jfthresber.  f.  1858,  400.  —  (3)  IMp.  ohim.  pure  I,  878;  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXII,  326.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  400  (die  Abhandlung 
findet  sich  auch  Phil.  Ma^.  [4]  XVIIt,  391;  Cbem.  Gaz.  1869,  238; 
Chem.  Centr.  1859,  637).  -*  (4)  Ball.  soc.  chim.  du  8  F^yt.  1859; 
Compt  renct  XLVIII,  960;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  121;  J.  pr.  Ghem. 
LXXVIIX,  844;  Cbem.  Centr.  1869,  713. 
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zieht  und  dabei  zu  Alkohol  und  essigs.  Natron  zerfiQlt 
(CÄNaO,  +  CsHsO^  +  2H0  =  2CÄ0,  +  CÄNaO*). 
Als  die  Einwirkung  bei  möglichstem  Luftabschlufs  einge- 
leitet und  der  Ueberschufs  von  Alkohol  (aus  der  Lösung 
des  Aether-Natrons)  und  essigs«  Aethjl  in  einem  Strom 
von  trockener  Luft  verjagt  wurde,  blieb  ein  bei  lOCfi  ge- 
schmolzener^ beim  Erkalten  erstarrender  brauner,  24,5  pC. 
Natrium  enthaltender  Bückstand,  bei  dessen  Mischung  mit 
Wasser  starke  Erwärmung  und  Bildung  von  Alkohol  ein- 
trat. —  Bei  dem  Zusatz  von  benzo^'s.  A^^J^  ^^  Aether- 
Natron  entstand  eine  gelbe  Masse,  die  bei  dem  Auspressen 
b^izoes.  Natron  hinterliefs.  Oxals.  Aethyl  giebt  mit  einer 
Lösung  von  Aether-Natron  einen  gelben  gelatinösen  Nie- 
derschlag. Salpeters.  Aethjl  giebt  mit  Aether-Natron 
keinen  Niederschlag,  aber  bei  1-  bis  2  stündigem  Erhitzen 
beider  Substanzen  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  auf 
100^  bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  Salpeters.  Natron  scheidet 
sich  ab  und  beim  Oeffiien  der  Bohre  macht  sich  die  Bil- 
dung von  Aether  bemerklich.  —  Bei  dem  Einleiten  von 
trockenem  Kohlensäuregas  in  eine  Lösung  von  Aether- 
Natron  scheidet  sich  sofort  äthylkohlens.  Natron  als  weifser 
Niederschlag  aus,  und  Beilstein  empfiehlt  zur  Darstel- 
lung dieses  Salzes  dieses  Verfahren. 

H.  Schiff  (1)  hat  Versuche  über  Mischungen  von  A^har. 
Aether  mit  Wasser  und  mit  Alkohol  angestellt  Eine  bei 
12^  gesättigte  Lösung  von  Aether  in  Wasser  ergab  das 
spec.  Gew.  0,983;  aus  dem  spec  Gew.  des  Aethers  zu 
0,729  und  Boullaj's  Angabe,  dafs  das  Wasser  Vu  Aether 
aufnehmen  könne,  berechnet  sich  das  spec.  Gew.  jener 
Lösung  zu  0,982.  Bei  höherer  Temperatur  ist  der  Aether 
weniger  in  Wasser  löslich.  Mischungen  von  Aether  (spec. 
Gew.  0,729)  und  Alkohol  (spec.  Gew.  0,809)  ergaben  bei 
P  pC.  Alkohol  die  spec.  Gewichte  8  : 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXI,  873;   im  A1102.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
124;  B^p.  chim.  pure  I,  591. 
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P         10  30  40  60  70  90 

S       0,737        0,756        0,766        0,779        0,786        0,801. 

aus   welchen   Bestimmungen    Schiff   die    Interpolations- 
fonnel  : 

Ä  =  0,809  —  0,000733  P  —  0,00000111  P* 

ableitet. 

Geleitet  durch  die  Betrachtung,  dafs  der  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstoff  auf  Aldehyd  erhaltene^  und 
als  Aethylidenoxychlorür  bezeichnete  Körper  (1)  nach  der 
fCtr  ihn  gefundenen  Formel  CsHgCUOa  sich  als  ein  Chlor- 
Bubstitutionsproduct  des  gewöhnlichen  Aethers  ansehen 
läfst;  untersuchte  Lieben  (2),  ob  diese  Verbindung  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  bilde.  Als 
wasserfreies  Chlorgas  durch  gut  abgekühlten  Aether,  bis 
es  auch  bei  20  bis  30^  nicht  mehr  einzuwirken  schien,  ge- 
leitet, dann  die  Flüssigkeit  destillirt  und  das  bei  14D  bis 
147®  Uebergehende  besonders  aufgesammelt  wurde,  erhielt 
Lieben  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des 
Aethylidenoxychlorürs  C8HgCl20a,  aber  wesentlich  ver- 
schiedenen Eigenschaften  (3).  Das  neue  Product,  welches 
auch  mit  dem  nach  d 'Are et  (4)  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  rohes  Ölbildendes  Gas  entstehenden  Chlorätheral 
isomer  ist,  ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  mit  heller 
grüngesäumter  Flamme  brennende  Flüssigkeit  von  1,174 
spec.  Gew.  bei  23®,  welche  gegen  Lackmuspapier  neutral 
reagirt  (der  auf  das  blaue  Papier  damit  gemachte  Fleck 
röthet  sich  aber  an  der  Luft  rasch),  bei  der  Destillation 
theilweise  Zersetzung  erleidet,  durch  Wasser  unvollständig 
unter  Bildung  eines  Silberoxyd  reducirenden,  vermuthlich 
mit  Aldehyd  isomeren  Körpers  zersetzt  wird,  während  bei 


(i)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  291.  -  (2)  Gompt  read.  XLVIII,  647; 
B^p.  chim.  pure  T,  304;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  121;  Ghom.  Centr. 
1869,  886.  —  (8)  Das  bei  der  Destillation  des  Rohprodncts  unterhalb 
140®  Uebergehende  war  ein  Geuiisohe  derselben  Flflssigkeit  mit  onTer- 
Indertem  Aether.—  (4)  Ann.  eh.  pbya.  [2]  LXVI,  108;  Ann. Ck. Phann. 
XXVm,  82. 


Alkohole  und  dAldii  CMOnges.  j^^ 

von  wässeriger  Kalilauge  sich  der  letsstere 
Körper  zu  Alkohol  und  Essigsäure  zu  spalten  scheint 
(Lieben  giebt  Termutbungsweise  die  Gleichungen  : 
C8H8C1.0,  +  2H0  =  CsHgO*  +  2HC1  und  CbHbO* 
+  KO,  HO  =  CAO,  +  CäKOa). 

Nach  Schlagdenhauffen  (1)  wird  bei  der  Ein-  '^«*'»^'- 
Wirkung  von  Jodäthyl;  Jodmethjl  oder  Jodamjl  auf  die 
Sohwefelcyanverbindungen  der  Alkali-,  Erd-  oder  schweren 
Metalle  in  zugeschmolzenen  Bohren  bei  100  bis  160^  Schwer 
lUcjanäthjl  oder  die  entsprechende  Methyl-  oder  Amyl- 
Verbindung  gebüdet;  nur  das  Schwefeloyanqueckailber 
scheine  sich  mit  den  Jod-Aetherarten  nicht  in  so  einfacher 
Weise  umzusetzen ,  sondern  neuo;  noch  genauer  zu  unter- 
suchende Producte  entstehen  zu  lassen.  —  Eine  weitere 
Mitth^lung  Schlagdenhauffen's  (2)  betriffl;  die  Ein- 
wirkung des  Jodäthyls  auf  die  Salze  verschiedener  orga- 
nischer Säuren.  Die  essigs.  Salze  von  Kali;  Baryt,  Blei, 
Quecksilber  und  Silber  werden  bei  dem  Erhitzen  mit  Jod- 
äihyl  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  200®  zersetzt;  unter 
Bildung  von  Jodmetall  und  essigs.  Aethyl.  Auf  die 
ameisens.  Salze  dieser  Metalle  wirkt  Jodäthyl  weniger 
leicht  ein;  die  wechselseitige  Einwirkung  wird  durch  die 
Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  Alkohol  begünstigt. 
Auch  die  oxals.  Salze  bilden  unter  denselben  Umständen 
Jodmetall;  aber  das  zweite  Product  der  Einwirkung;  oxals. 
Aethyl;  kann  sieh  nicht  bilden;  da  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur des  Versuches  die  Oxalsäure  zu  Kohlenozyd  imd 
Kohlensäure  zersetzt  wird;  die  Bohren  zerplatzen  beim 
Oeflben  mit  heftiger  Detonation. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [8]  LYI,  297;  Compi  rend.  XLVm,  881;  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  82;  im  AuBz.  Instit.  1869,  61;  Ann.  Ch.  Phsnn. 
OX»  256.  —  (2)  Compt  rend.  XLYIII,  576;  J.  pr.  Chem.  LXXYIII, 
850;  im  Axu».  Instit  1869,  101;  B^p.  ehim.  pnre  1,  805;  Ann.  Gk 
Pharm.  CXI,  884. 
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lieber  die  Darstellang  des  Essig&thers  und  die  Prttfimg 
desselben  (aach  die  des  gewöhnlichen  Aethers)  durch  Er- 
mittelung der  Löslichkeit  in  Wasser  hat  B.  Hirseh  (1) 
Mittheilungen  gemacht. 

Schillerup  (2)  erhielt  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  essigs.  Aethyl  im  Schatten;  erst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  dann  bei  Erwärmung  im  Wasserbade  bis  zum 
Sieden  desselben  und  bis  das  Chlor  bei  dieser  Temperatur 
unabsorbirt  entwich,  eine  Flüssigkeit ,  welche  ohne  Zer- 
setzung destillirbar  war,  aber  aus  welcher  sich  durdi  frac- 
tionirte  Bectification  kein  Product  von  constantem  Siede» 
punkt  darstellen  liefs.  Die  zwischen  100  bis  140^  ttbe]> 
gehenden  Portionen  betrachtet  Schillerup  als  Gemische 
der  drei  ersten  Chlorsubstitutionsproducte  des  essigs. 
Aethyls;  bei  Einwirkung  eines  Brei's  yon  Barythydrat 
und  Barytwasser  auf  diese  Portionen  findet  Zersetzung 
derselben  statt,  und  bei  der  Destillation  gehen  Chloroform 
und  essigs.  Aethyl  über;  während  im  Bückstand  ChlcN:- 
baryum,  ameisens.  Baryt  und  eine  grofse  Menge  einer 
schwarzen  theerartigen  Substanz  enthalten  sind.  Eine 
bei  175  bis  180^  übergehende  Portion  des  Destillats  des 
Bohproducts  betrachtet  Schillerup  als  ein  Gemische 
von  Dichloracetal  imd  Trichloracetal ;  und  die  Bildung 
dieser  Körper  als  beruhend  auf  einer  Verunreinigung  des 
angewendeten  essigs.  Aethyls  mit  Alkohol. 

Schlagdenhauffen  (3)  hat  die  Einwirkung  des 
Chlorkalks  auf  essigs.  Aethyl  und  mehrere  zusammenge* 
setzte  Aetherarten  untersucht.  Essigs.  Aethyl  und  esEigs. 
Methyl;  weins.  Aethyl  und  weins.  Methyl;  ameisens.  Aethyl« 
salpetrigs.  Aethyl;  oxals.  Aethyl  und  oxals.  Methyl;  ben- 
zoes.  Aethyl  werden  durch  ein  Gemenge  von   Chlorkalk 


(1)  Axoh«  Vhim.  [2]  C,  268.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phum  GXI,  138] 
im  Anas.  J.  pr.  Okem.  LXXVIII,  130;  Chem.  Centr.  1869,  880;  Räp. 
ohim.  pnre  I,  590.  —  (8)  J.  pharm.  [3]  XXXYI,  199. 
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und  Aetzkfttk  imtor  Zusatz  von  Wasser  angegriffen  und 
geben  Chloroform;  die  in  Wasser  löslicheren  Aeiherarten 
werden  hierbei  leichter  zersetzt  und  geben  mehr  Chloro- 
form, als  die  weniger  löslichen.  Chloroform  bildet  sich 
auch  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  von  Chlorkalk 
und  Aetzkalk  auf  äth;^hwe&ls.  oder  äthjlweins.  Kalk. 

Nach    E.    Juncadella   (1)   bildet    sich    bei    etwa  B^ip^ten- 

^    '  Aethyl. 

16  ständigem  Erhitzen  einer  mit  Ammoniakgas  gesättigten 
alkoholischen  Lösung  von  Salpeters.  Aethjl  in  einer  zu- 
geschmolzenen Bohre  auf  100^  viel  Aethylamin;    in  ge- 
ringerer Menge  entsteht  Aethjlamin  aus  Salpeters.  Aethjl 
bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  bei  100^, 
oder  von  alkoholischem  Ammoniak  oder  trockenem  Am- 
moniakgas bei  gewöhnlicher  Temperatur.   Salpeters.  Methyl 
wird  bei  dem  Erhitzen  seiner  mit  Ammoniakgas  gesättig- 
ten alkoholischen  Lösung  noch  yiel  leichter,  unter  Bildung 
von    Methylamin,    zersetzt,     als    das    Salpeters.   AethyL 
Juncadella  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Aethylamin 
oder  Methylamin,  Salpeters.  Aethyl  oder  Salpeters.  Methyl 
mit  dem  2-  bis  3  fachen   Q^wicht  gewöhnlichen  Alkohols, 
welcher   mit   Ammoniak   gesättigt  ist,    zu   mischen,    die 
Mischung  in  einer  zur  Hälfte  davon   gefüllten  und  zuge* 
schmolzenen   Qlasröhre  zwei  Tage  lang  auf  100^  zu  er- 
hitzen,   den   Inhalt   der  Bohre   dann  mit  überschüssiger 
Kalilauge  zu  destUliren  und  die  übergehenden  alkalischen 
Dämpfe  in  Salzsäure  aufzufangen,  und  das  salzs.  Salz  der 
organischen  Base  von  dem  Chlorammonium  in  bekannter 
Weise  mittelst  Alkohol  zu  trennen.  —  Clermont(2)  hat 
daran  erinnert,  dafs  er  bereits  früher  (3)  die  Bildung  einer 
s.  g.  Alkoholbase   (des  Aethylamins)  bei    dem  Erhitzen 
des  Aethers  einer  Sauerstoffsäure  (des  phosphors.  Aethyls) 


(1)  Compt  rmd.  XLVm,  849;  Inftit  1859,  61;  Ann.  Ch.  Phana. 
CX,  354;  J.  pr.  Ghem.  LXXVn,  80.  —  (2)  Compt  rend.  XLVIU,  446; 
Ami.  Ch.  Pbaim.  GX»  254;  J.  pi.  Ghem.  LXXVIII,  878.  —  (8)  Ann. 
oh.  phys .  [8]  XLIV,  885. 

Jahresbericht  f.  Ghamie  n.  ■.  w.  f.  1869.  29  ' 
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"äth^*  ™^  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  in  sngeBohmolzenen 
Bohren  nachgewiesen  hatte. 

Nach  einer  weiteren  Mittheilnng  Jnncadella'B  (1) 
erfolgt  beim  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  JodkaUnm 
und  Salpeters.  Aethyl  mit  einem  gleichen  Volnm  Alkohol 
in  zugeschmolzener  Bohre  auf  100^  Einwirkung,  unter 
deren  Producten  sich  Jod,  etwas  gewöhnlicher  Aether  und 
Jodäthjl  fanden;  als  das  Wesentliche  des  Vorgangs  be- 
trachtet Juncadella  die  Umsetzung  von  C^HsO,  NOs 
und  KJ  zu  EO;  NO5  und  C4HSJ;  den  gewöhnlichen 
Aether  als  durch  die  Einwirkung  des  Jodäthjls  auf  den 
Alkohol  gebildet  9  und  auch  das  Freiwerden  von  Jod  und 
gasförmigen  Producten  als  auf  secundftren  Zersetzungen 
beruhend. 

Berthelot  (2)  hat  die  Einwirkung  der  Alkali- 
hydrate auf  Salpeters.  Aethyl  und  Salpeters.  Methyl  unter- 
sucht Er  erinnert;  dafs  er  bereits  frtLher  (3)  bei  der  Zer- 
setzung des  Bromäthyls  durch  wässeriges  Elali  die  Aus- 
scheidung von  Aether,  und  nicht  wie  sonst  gewöhnlich 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Aetherarten  die  von 
Alkohol,  nachgewiesen  hatte ;  auch  für  die  Zersetzung  der 
Aether  der  Salpetersäure  durch  Alkali  hat  er  nun  die  Aus- 
scheidung von  Aether  nachgewiesen.  Wird  etwas  Salpeters. 
Methyl,  wenig  Wasser  und  ein  Stückchen  Ealihydrat  über 
Quecksilber  in  eine  mit  letzterem  gefüUte  und  abgesperrte 
Glasröhre  gebracht,  so  beginnt  nach  2  bis  3  Tagen  eine 
Gasentwickelung,  welche  während  einiger  Wochen  an- 
dauert; das  sich  entwickelnde  Gas  ist  Methyläther,  und 
die  Menge  desselben  wurde  =  Ve  von  der  gefunden, 
welche  sich  aus  der  angewendeten  Menge  des  Salpeters. 


(1)  Compt  rend.  XLYni,  846;  Xnatilt  1859,  61;  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXI,  128;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  245.  — (2)  Compt  rend.  XLIX,  212; 
Instit.  1859,  256;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LYIII,  446;  J.  pharm.  [8] 
XXXVn,  429;  Ann.  Ch.  Pharm.  OXIII,  80.  —  (8)  Jahreaber.  L  1856, 
576. 
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Methjls  theoretisch  berechnet.  Salpeters.  Aethyl  leistet 
der  Zersetzung  gröfs^en  Widerstand  und  giebt  je  nach 
den  Umstfinden  bald  Aether,  bald  Alkohol;  bei  Anwendung 
Ton  sehr  verdünnter  Kalilösung  ist  selbst  nach  36  stün- 
digem Erhitsen  in  augeschmolzener  Röhre  die  Einwirkung 
noch  unvollständig,  und  es  bildet  sich  dann  nur  Alkohol; 
wird  hing^en  festes  Ealihydrat  angewendet;  so  entstehen 
Alkohol;  Aether  und  in  reichlicher  Menge  eine  braune 
humusartige  Substanz.  Schwefligs.  Aethjl  giebt  unter 
denselben  Umständen  nur  Alkohol. 

Eolbe  (1)  betrachtet  die  Isäthionsäure  als  zur  iso- 
meren Aethylschwefelsäure  (Aetherschwefelsäure)  in  der- 
selben Beziehung  stehend;  wie  die  Milchsäure  zur  Aether- 
kohlensaure  (vgl.  S.  291  f.),  die  Isäthionsäure  nämlich  als 

HO  .  (Cij^JpsOJ,  O;   sich  von  [SjOJ,  O»  als  durch 

Eintreten  von   Cij^g    (Oxyäthyl)   an   die  Stelle  von   O 

ableitend;  und  bezeichnet  sie  mit  Bücksicht  hierauf  als 
Oxyäthylschwefelsäure.  Er  theilt  vorläufig  mit;  dafs  er 
durch  Destillation  von  isäthions.  Kali  mit  Phosphorsuper- 
chlorid eine  dem  s.  g.  Chlorlactyl  (vgl.  S.  292)  vergleich- 
bare Verbindung  rC4Qifl[Si04]Cl  erhalten  hat,  aus  welcher 

sich  folgende;  seinen  Ansichten  gemäfs  benannten  Säuren  : 

HO  .  (C4{gf)[8,OJ.  O  HO  .  (C4J]^)[S,0J,  O  HO  .  (C,H5)[8,OJ,  O 

Ghloiftthylsohwefelsiliire  AmidoäthylflchwefelBänre  AethylBohwefelsftare. 

gewinnen  Uefsen»  und  dais  die  so  erhaltene  Amidoäthyl- 
schwefelsäure  TaufHn  ist. 

Lieke  (2)  veröffentlichte  Untersuchungen  über  das  cy»^»y»- 
Cyanallyl.    Bei  Versuchen,  diese  Verbindung  durch  länge- 
res Erhitzen  von  Jodallyl  mit  Cyankalium  oder  Cyan- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  241 ;  Cliem.  Centr.  1860,  81.  —  (2)  Ann. 
Gh.  Phann.  CXII,  816;  im  Aoss.  Chem.  Centr.  1860,  125;  J.pr.Chem. 
LXXIX,  818;  R^p.  ohim.  pure  II,  128. 

29» 


^52  OtgßxuaAm  Obcmie. 

oyaaftUjL  quecksilbor  in  sngeschmolzeiiea  Röhren  «uf  100^  im  er- 
halten^ wurde  kein  genügendes  Beanltat  erhalten;  die 
Umsetzung  geht  hier  nur  langsam  vor  sich  uad  gröfsere 
Mengen  Cyanallyl  liefsen  sich  nicht  gewinnen.  Bei  dem 
Erwärmen  des  Gemenges  gkdoher  Aequivalente  Gyansilber 
und  Jodallyl  auf  100^  aber  bildet  sich  bald  ein  braunes 
dickflüssiges,  beim  Erkalten  m  einer  a&hen,  fast  geruch- 
losen Masse  erstarrendes  Oel,  welches  Lieke  für  eme 
den  von  Henke  (1)  untersuchten  Verbindungen  von  Nitri- 
len  mit  Chlormetallen  vergleichbare  Verbindung  von  Gyan- 
allyl  mit  Jodsilber  hält ;  diese  Masse  giebt  beim  Erwärmen 
für  sich  kein  Cyanallyl,  wohl  aber  bei  dem  Erwärmen  mit 
Alkohol  oder  Aether  und  sehr  leicht  bei  der  Destillation 
nach  Zusatz  von  Wasser.  Das  in  der  Vorlage  über  dem 
Wasser  sich  ansammelnde  Cyanallyl  zeigte,  mittekt  Chlor- 
Calciums  entwässert  und  rectificirt,  einen  von  96  bis  106^ 
steigenden  Siedepunkt;  die  Zusammensetzung  entsprach 
der  Formel  C^HsN  annähernd,  machte  aber  doch  die  An- 
wesenheit einer  Verunreinigung  wahrscheinlich.  Es  ist 
eine  leichtbewegliche,  wasserhelle,  mit  der  Zeit  an  der 
Luft  gelb  werdende,  in  Wasser  etwas  lösliche  und  durch 
Salze  aus  dieser  Lösung  abscheidbare,  mit  Weingeist  und 
Aether  nach  allen  Verhältnissen  mischbare,  höchst  unaa- 
genehm  und  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von 
0,794  spec.  Gew.  bei  17®,  welche  sich  zwischen  0  und  96® 
fast  gleichmäfsig  im  Volumverhältnifs  1  zu  1,136  aus- 
dehnt. * —  Lieke  versuchte  noch,  das  Cyanallyl  durch 
Einwirkung  von  Kalilauge  zu  CrotonsSure  CsHeO«  umzu- 
wandeln, was  indessen  nicht  gelang.  Bei  dem  Kochen 
des  Cyanallyb  mit  weingeistiger  Kalilösung,  so  dafs  das 
Verdampfende  zurückflofs,  trat  bald  dunklere  Färbung 
und  Ammoniakentwickelung  ein,  nach  deren  Beendigung 
bei  dem  Abdestilliren   des  Weingeists  der  Bückstand  sich 


(1)  Jahreeber.  f.  1858,  328. 
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in  zwei  Schichten  tfaeilte  :  eine  untere  wäsgerigO;  die  bei 
der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Ameisen- 
sänre  übergehen  liefs,  und  eine  obere  ölige,  deren  Unter- 
suchung nicht  SU  bestimmteren  Besultaten  führte. 

A.  H.  Church  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von^**;;si™" 
reinem  Benzol  aus  Steinkohl^itheeröl ,  das  aus  letzterem  ^"'^^ 
gewonnene  käufliche  s.  g.  gereinigte  Benzol  in  wenig  über- 
schüssiger rauchender  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme 
SU  lösen  y  die  Lösung  während  einiger  Zeit  auf  dem  Was- 
serbade zu  erhitzen ;  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser  zu 
▼erdünnen,  mit  Ammoniak  schwach  zu  übersättigen,  im 
Wasserbad  zur  Trockne  einzudampfen,  den  Bückstand 
mit  Alkohol  auszukochen,  welcher  unter  Zurücklassung 
Ton  schwefeis.  Ammomak  sulfobenzols.  (sulfophenyls.)  Am- 
moniak Ci8H6(NH4)SsOe  löst,  und  letzteres  der  trockenen 
Destilktion  zu  unterwerfen,  wo  Benzol  übergeht,  das  nach 
Behandlung  mit  starker  Kalilauge  und  Bectification  über 
Kalihydjrat  ganz  rein  erhalten  wird;  dasselbe  siedet  bei 
80^8,  riecht  angenehm  und  ist  von  dem  aus  benzoes.  Kalk 
dargestellten  Producte  kaum  zu  unterscheiden. 

In  dieser  Mittheilung  ist  kein  Bezug  genommen  darauf, 
dafs  das  leichte  Steinkohlentheeröl  nach  Church  auch 
einen  mit  dem  Benzol  isomeren  aber  bei  97^,5  siedenden, 
als  Paräbmeol  bezeichneten  Kohlenwasserstoff  enthält  (2). 
Church  fand  aber,  wie  er  in  einem  anderen  Aufsatze 
angiebt  (3),  dafs  das  Ammoniaksala  der  aus  Parabenzol 
und  rauchender  Schwefelsäure  entstehenden  Sulfosäure, 
4fie  mit  der  Sulfobenzolsäure  (Sulfophenylsäure)  nur  isomer 
aber  nicht  identisdb  ist  (4),  bei  der  Destillation  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  sulfobenzols.  Ammoniak,  aber  unter 
Freiwerden  von  Parabenzol  (mit  dem  Siedepunkt  97^,5  und 
allen  es  Ton  dem  Benzol  unterscheidenden  Eigenschaften) 


{!)  Au  d.  Chein.  Kewe  t.  31.  Dee.  1859  in  Zeitschr.  Obern.  Pkarm. 
1860,  144.  --.  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  448.  —  (3)  Pliil.  Mag.  [4] 
XVIII,  522.  -^  <4)  Jahreeber.  f.  1867,  449. 
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an  der  Stelle  des  Benzols,  zersetzt  wird.  Chnrch  knüpft 
hieran  einige  Bemerknngen  über  die  bei  isomereu.  Sub- 
stanzen^ namentUch  den  flüchtigen  Oelen  CtoHi«  vorkom- 
menden Siedepunktsunterschiede;  er  Termnthet  anch^  dafii 
im  leichten  Steinkohlentheeröl  eine  mit  dem  Toluol  iso- 
merO;  aber  nicht  wie  dieses  bei  103^;7  sondern  erst  bei 
119^^5  siedende  Flüssigkeit,  die  als  Paratöbiol  zu  bezeich- 
nen wäre,  enthalten  sei. 

Um  Chlor  auf  Benzol,  Toluol  und  deren  Homologe 
einwirken  zu  lassen,  erhitzt  Church(l)  zweifach-chroms. 
Kali  und  Salzsäure  in  einem  Kolben,  bis  eine  gelinde 
Ghlorentwickelung  beginnt,  und  giefst  dann  den  betreffen- 
den Kohlenwasserstoff  auf  die  Oberfläche  der  Mischung, 
wo  die  Einwirkung  sehr  rasch  vor  sich  geht ;  ein  aufwärts 
gerichtetes  Kühlrohr  schützt  vor  Verlust. 
^^li)'  ^^  rhombischen  Krjstallen  des  pikrins.  Ammoniaks, 

pikruuiare.  jer  Combiuation  ooF  .  oot^oo  •  ooPoo  .  iPoo,  bestimmte 
Handl(2)  die  Neigung  (X)P;ooP  =  llP40',  too  :  f  oo  an 
der  Hauptaxe  =  140^^'. 

Hlasiwetz  (3)  hat  die  Einwirkung  des  Cjankaliums 
auf  die  Pikrinsäure  untersucht.  Bei  der  Mischung  heifser 
concentrirter  Lösungen  beider  Substanzen  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  sogleich  intensiv  blutroth  und  erfiiUt  sie  sich 
mit  feinen  dunklen  Ejystallen,  die  sie  nach  dem  Abkühlen 
breiig  erstarren  machen.  Als  das  beste  Verhältnifs  ergab 
sich,  zu  einer  etwa  60®  warmen  Lösung  von  2  Th.  Cjan- 
kalium  (nach  Liebig's  Vorschrift  bereitet)  in  4  Th.  Was- 
ser die  heifse  Lösung  von  1  Th.  Pikrinsäure  in  9  Th. 
Wasser  unter  stetem  Umrühren  zu  setzen.    Die  Mischung 


(1)  Aqb  d.  Ghem.  News  ▼.  10.  Deo.  in  ZeitBcbr.  Chem.  Pharm. 
1860,  112.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXII,  256.  Vgl.  Lanrent's 
Bestimmong  in  BammelBberg^s  Handb.  d.  kiystallogr.  Chemie  256.  — 
(8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  186;  Ann.  Ch.  Phann.  GX,  889;  J.  pr. 
Chem.  LXXyn,  885;  im  Anal.  Chem.  Centr.  1859,  609;  Chem.  Gai. 
1859,  441;  Ann.  ch.  phys.  [8]  LVII,  124;  Btfp.  ohim.  pure  I»  502. 
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riecht  stark  nach  Ammoniak  und  Blausänre  und  wird  beim  ^'^^ 
Erkalten  zu  einem  weichen  Krystallbrei.  Letzterer  wurde  ^**'**'*"*- 
auf  Leinen  abgeseiht^  zwischen  fuefspapier  ausgeprefst, 
der  rothbraune  krjstaHinische  Prefsrückstand  mit  wenig 
Wasser  zerrieben  erhitzt,  auf  ein  Filter  gebracht  und 
mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen,  nochmals  ausgeprefst, 
in  Tiel  siedendem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  heifs 
filtrirt  krystallisiren  gelassen.  Es  scheidet  sich  ein  Kalisalz 
als  metallgrüne  Haut  und  in  braunroihen,  das  Licht  mit 
grüner  Farbe  reflectirenden  Erystallschuppen  ab,  welches 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leichter  löslich  ist  (1) 
und  ihm  dabei  eine  höchst  intensive  Purpurfarbe  mittheilt, 
sich  auch  in  verdünntem  Alkohol  löst,  erhitzt  (bei  etwa 
215^)  unter  ziemlich  starkem  Enall,  schwacher  Feuerer- 
scheinung und  Bildung  einer  grauen  Wolke  verpu£Fi;,  auch 
durch  Schwefelsäure  zum  Verpuffen  gebracht  wird;  seine 
Lösung  wird  von  Silber-,  Bld-,  Quecksilber-  und  Baryt- 
salzen,  nicht  aber  von  Kalk-,  Strontian-,  Zink-  und  Kupfer- 
salzen gefällt;  in  seiner  Lösung  läfst  sich  Cjan  nicht  auf 
gewöhnUche  Art  nachweisen.  Die  Zusammensetzung  des  bei 
100^  getrockneten  Kalisalzes  ergab  sich  =  KO,  CieHiNsOn. 
Ein  entsprechendes  Natronsalz  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Cjannatrium  auf  Pikrinsäure;  es  ist  viel  lös- 
licher als  das  Kalisalz  und  schwieriger  zum  Krystallisiren 
zu  bringen;  es  ist  metallisch-glänzend  dunkelgrün,  seine 
Lösung  roth.    Das  Ammoniaksalz  scheidet  sich  bei  Zusatz 


(1)  Bei  ZuBftti  einer  ooncentrirten  LöBong  von  kohlens.  Kali  ra 
einer  mATsig  concentrirten  Lfisnng  dieses  Salzes  scheidet  sich  letsteres 
als  brannrother  krystallinisch-pnlyeriger  Niederschlag  aus.  Bei  der 
Darstellnng  des  KaUsahses  kann  man,  wenn  es  wegen  ungenügenden 
Auswaschens  nnd  Sfickhalt  an  Vemnreinigungen  nicht  deutlich  kry- 
•tallisiren  will  sondern  ieine  Ldsung  nur  eine  braune  krttmliche  Masse 
giebt^  diese  wieder  lösen,  die  abgekühlte  Lösung  mit  kohleos.  Kali 
Tersetzeui  den  entstehenden  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  auswaschen, 
nochmals  in  siedendem  Wasser  lösen  und  nun  diese  Lösung  krystalli- 
siren lassen. 
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^hen^'  ^^^  CUorammoniumlösaiig  En  einer  concentriiten  Lösimg 
pikrinaue.  ^^  Kalisalzes  bald  in  metallglänzenden  dunklen  Krystallen 
aus;  es  läfst  sich  leicht  umkiystallisiren  und  bildet  kleine 
keilförmige  Erystalle  von  braunrother  Körper-  und  grüner 
Flächenfarbe;  es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  sehr  wenige 
in  siedendem  leichter  mit  intensiver  purpurner  Färbung; 
auf  Platin  erhitzt  blitzt  es  ähnlich  wie  Schiefspulver  ab; 
die  Zusammensetzimg  des  bei  100^  getrockneten  Salzes 
wurde  =  NII4O,  CieHiNsOn  gefunden.  Das  Barytsak, 
bei  100^  getrocknet  BaO;  C16H4N5O11  y  scheidet  sich  bei 
Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  zur  Lösung  des  Kalisalzes 
als  fiskst  zinnoberrother  Niederschlag  ab;  welcher  in  kaltem 
Wasser  wenige  in  heifsem  unter  purpurner  Färbung  des- 
selben  vollständig  löslich  ist;  beim  Trocknen  lichtgrün- 
metallglänzend  und  beim  Zerreiben  wieder  roth  wird,  und 
mit  blendend-grünem  Lichte  verpufil;  bei  der  Mischung 
concentrirter  heiTser  Lösungen  von  CyanbarTum  und  Pikrin- 
säure tritt  auch  blutrothe  Färbung  und  alsbaldige  Aus- 
scheidung ^nes  dunklen  Niederschlags  ein,  welcher  letztere 
sich  mittelst  heifsen  Wassers  in  ein  darin  lösliches  roth* 
braunes  grün-glänzendes  Pulver  und  einen  ungelöst  blei- 
benden; viel  kohlens.  Baryt  enthaltenden  Antheil  zerlegen 
läfst.  Die  Mischung  einer  heifsen  gesättigten  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  mit  einer  Chlorcalciumlösung  giebt  keinen 
sofortigen  Niederschlag;  aber  nach  etwa  24  Stunden  schöne 
grüne  metallglänzende  Nadeln  des  Kalksalzes ;  bei  100^ 
getrocknet  CaO;  C16H4N5O11  +  3H0  (das  Wasser  enir 
weicht  bei  140^).  Das  Strontiansalz  wurde  aus  der  Lösung 
des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Strontian  als  eine 
nach  dem  Trocknen  pulverige;  grün-glänzende,  undeutlich 
krystallinischC;  mit  rother  Flamme  verpuffende  Ausschei- 
dung erhalten.  Das  Silbersalz  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd 
als  brauner  Niederschlag  aus,  der  zu  einer  dunkelgrünen 
metallglänzenden  Masse  (bei  100^  getrocknet  AgO» 
CieHiNsOii)  eintrocknet;  es  verpufft  beim  Erhitzen  und 
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ld6t  sieh  10  viel  aiedendem  Wasser  mit  Pnrptirfarbe«  Ein-  f^*^- 
£EU^h-essigs.  Bleioxjd  föllt  eine  Lösung  des  Kalisalzes  ziem-  p*^^"«"»- 
lieh  vollständig;  der  zuerst  braunrothe  und  sehr  voluminöse 
Niedersehlag  wird  bald  dunkel  violettbraun  und  pulverig; 
er  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  Purpurfarbe ;  und 
aus  dieser  Lösung  krystallisiren  mikroscopische  feine  Na- 
deln, welche  nach  dem  Trocknen  lichtbraunrotii  mit  grün- 
lichem Schimmer  sind  und  beim  Erhitzen  sehr  lebhaft  ver- 
puffen; die  Znsammensetzung  dieses  Bleisalzes  ergab  sich 
===  FbO;  C16H4N5O119  und  dieselbe  Zusammensetzung 
zeigten  glänzende  braune  blätterige  Erjstallbüschel;  welche 
nach  dem  Zuleiten  von  Schwefelwasserstoff  zu  dem  in 
Wassef  suspendirten  Bleisahs  (hierbei  findet  nur  unvollstän- 
dige Zersetzung  des  letzteren  statt)  aus  der  durch  Auskochen 
der  Masse  mit  Wasser  resultirenden  gelbrothen  Flüssigkeit 
sich  absetzten.  —  Von  den  5  Stickstoffäquivalenten  der 
Säure  gehen  b^  dem  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  Natronkalk 
3  in  der  Form  von  Ammoniak  weg.  —  Hlasiwetz  hebt 
hervor;  dafs  die  hier  beschriebenen  Salze  der  neuen  Säure 
mit  den  sauren  Salzen  der  Purpursäure  (1)  isomer  sind; 
dafs  auch  die  neue  Säure ,  fUr  welche  er  die  Bezeich- 
nung IsopurpuTsäure  vorschlägt;  ebensowenig  isolirbar  zu 
sein  scheint  als  die  Purpursäure  (bei  der  Abscheidung 
der  ersteren  durch  stärkere  Säuren  tritt  immer  weiter 
gdiende.  Zersetzung  ein;  bei  der  Abscheidung  mittelst 
Schwefdsäure  macht  sich  bald  ein  stechender^  an  den  der 
Cyansäure  erinnernder  Greruch  bemerkbar);  dafs  auch  die  Iso- 
purpursäure  zweibasisch  zu  sein  scheint  (die  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Salze  wären  dann  saure;  neutrale  Salze  rein 
zu  erhalten;  gelang  nicht  :  bei  Zusatz  von  Aetzkali  zu  der 
Lösung  des  Kalisalzes  tritt  dnnkelviolette  Färbung  und 
Fällung  eiu;  aber  der  Niederschlag  zersetzt  sich  bald  unter 
Bräunung  und   liefs  sich   nicht    unv^ändert  abscheiden; 


(1)  Vgl  Jakrasber.  f.  1S58>  $11  f. 
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^pfaLM)"  ^^^^  solche  Färbung  9  dann  aber  anch  rasche  Zeraetzui^ 
zeigt  sich  bei  dem  Zosammenreiben  des  Barytsalzes  mit 
Barytwasser);  endlich^  dafs  die  von  ihm  ontersachten  Salze 
den  pnrpurs«  sehr  ähnlich  aussehen  (nach  Grailich's  Be- 
obachtungen verhalten  sich  isopurpurs.  Ammoniak  und 
Murexid  luystaUographisch  und  optisch  ganz  gleich;  Der- 
selbe hat  noch  für  mehrere  andere  isopurpurs.  Salze  die 
Form  und  das  optische  Verhalten  beschrieben).  Hlasi- 
wetz  giebt  für  die  Bildung  der  Isopurpursäure  aus  Pikrin- 
säure die  Gleichung  :  daHsNjOi*  +  3C|NH  +  2H0 
SB  Ci^H&NsOis  -^  Cs04  -f-  NHs;  bemerkt  aber,  dafs  die 
Pikrinsäure  durch  freie  Blausäure  nicht,  sondern  nur  b^ 
Gegenwart  einer  Base  zersetzt  wird.  Er  erörtert  noch; 
welche  Constitution  fOr  die  Isopurpursäure  wahrscheinlich 
sei;  ohne  indessen  zu  einem  bestimmten  Resultate  zu  ge- 
langen; wir  heben  von  den  von  ihm  zusammengestellten 
möglichen  Beziehungen  der  Isopurpursäure  zu  anderen 
Substanzen  nur  hervor ;  dafs  die  Isopurpursäure  sich  von 
der  Pikraminsäure  um  die  Elemente  der  Cjansäure  unter- 
scheidet; die  Pikraminsäure  aber  unter  den  Zersetzungspro- 
ducten  der  Isopurpursäure  vergebens  gesucht  wurde. 

Lea's  Angabe  (1);  dafs  die  Pikrinsäure  durch  die  Einwir- 
kung von  Cjankalium  zu  Pikraminsäure  werde,  beruht  nach 
diesen  Untersuchungen  auf  einem  Irrthum.  Dies  fand  auch 
A.  Baejer  (2),  welcher  unabhängig  von  Hlasiwetz  diese 
Einwirkung  untersuchte.  Nach  Baejer  ist  die  Einwirkung 
der  Gjanmetalle  auf  Pikrinsäure  je  nach  der  Ooncentration 
der  Lösung  der  ersteren  verschieden.  Wird  eine  verdünnte 
Lösung  von  Cjankalium  zu  einer  Lösung  von  pikrins. 
Natron  gesetzt,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einigen 
Minuten  roth  und  setzt  nach  12Btündigem  Stehen  einen 
rothen  voluminösen,  aus  mikroscopischen  Nadeln  bestehen- 
den Niederschlag  ab,  welcher  in  Cjankalium  unlöslich,  in 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  416.  —  (2)  InstU.  1869,  870. 
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reinem  Wasser  namentlich  in  der  Hitze  löslich  ist  und  bei  ^J^^" 
dem  Abkühlen  dieser  Lösung  sich  in  dunkelgrün-metallisch-  ^**'*'"*""- 
gl&nzenden  KrystaUen  ausscheidet  Eine  concentrirte  Lö- 
sung eines  Cyanalkalimetalls  wirkt  auf  Pikrinsäure  lebhaft 
ein;  die  Mischung  erhitzt  sich,  entwickelt  Ammoniak  und 
wird  zuletzt  zu  einer  rothbraunen  Masse  (letztere  scheint 
auch  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  einer  Lösung  der 
eben  beschriebenen  Ejystalle  zu  entstehen).  Baejer  hat 
die  rothbraune  Masse  noch  nicht;  wohl  aber  die  Krystalle 
genauer  untersucht.  Letztere  erkannte  er  als  ein  Kalisalz 
von  der  Zusammensetzung  CieHsKNsOio*  Die  Säure  dieses 
Salzes  CieHsNftOio  nennt  er,  mit  Bücksicht  darauf  dafs  sie 
als  aus  der  Pikrinsäure  durch  Eintreten  von  NCjs  an  die 
Stelle  von  NO4;  wie  die  Pikraminsäure  durch  Eintreten 
▼on  NHg  an  die  Stelle  von  NO4  in  der  Pikrinsäure,  ent- 
standen gedacht  werden  kann ,  Pikrocyanmsäure.  ^  Die 
Isolirung  der  Pikrocyaminsäure  gelang  auch  Baeyer 
nicht;  andere  Salze  derselben  stellte  er  dar  durch  Behand- 
lung der  Pikrinsäure  mit  anderen  Cyanmetallen,  oder  durch 
Zersetzung  des  Kalisalzes  mittelst  der  Salze  anderer  Me- 
talle. —  Das  Dinitrophenol  (Dinitrophensäure)  giebt  mit 
Cyankalium  eine  dem  eben  besprochenen  Kalisalz  ähnliche, 
in  rothen  Warzen  krystallisirende  Substanz.  — •  In  einer 
Nachschrift  spricht  Baeyer,  nach  erlangter  Kenntnifs  von 
Hlasiwetz's  Untersuchung,  die  Vermuthung  aus,  die  von 
Hlasiwetz  untersuchten  Salze  (welche  HsOg  mehr  ent- 
halten als  Baeyer's  Formel  der  neuen  Säure  entspricht) 
könnten  noch  Wasser  zurückgehalten  haben. 

P.  Qriefs  (1)  hat  zwei  neue  Derivate  des  Phenols  ^(»initro- 

^    '  cUorphenol) 

untersucht.    Leitet  man  einen  mäfsig  starken  Strom  Chlor-  J^Ji*^"^'; 
gas  15  Stunden  lang  in  etwa  1  Pfund  Phenol  unter  Ver- 
meidung allzu  starker  Erhitzung  und  behandelt  das  resul- 


(1)  Ann.  Ch.   Phann.  CIX,  286;  im  Aubs.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
498;  Caiem.  Centr.  1869,  587;  B^p.  ohinu  pure  I,  887. 
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chtoJjwi)  tirende  Product  mit  der  3  fachen  Menge  gewöhnlicher 
S^n^ol!^.' starker  Salpetersänre  (am  besten  versetzt  man  jenes  in 
einer  geräumigen  Schale  in  kleinen  Portionen  mit  der 
Säure;  die  Einwirkung  beginnt  schon  in  der  Kälte  unter 
Entwickelung  rother,  die  Augen  und  Athmungsorgane 
hefljg  reizender  und  dem  Chlorpikrin  ähnlich  unerträglich 
riechender  Dämpfe ;  zuletzt  ist  zu  erwärmen  bis  sich  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  zeigen),  so  erhält  man  eine  rothe 
ölige,  gröfttentheils  aus  Dimtrochbrpkenyhäwre  bestehende 
Masse.  Man  entzieht  der  letzteren  durch  Waschen  mit 
Wasser  überschüssige  Salpetersäure  und  entstandene 
Oxahäure,  übergiefst  sie  dann  mit  wässerigem  Ammoniak, 
löst  den  dabei  entstandenen  Krystallbrei  (hauptsächlich 
dinitrochlorphenyls.  Ammoniak)  in  heifsem  Wasser,  filtrirt 
rasch,  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  des  Filtrats  sich 
ausscheidenden  gelben  Nadeln  noch  einmal  um,  und  zer- 
setzt dann  dieses  gereinigte  Ammoniaksalz  in  siedendem 
Wasser  gelöst  mittelst  verdünnter  Salpetersäure.  Die 
Dinitrochlorphenylsäure  wird  hierbei  (S&st  vollständig  in 
hellgelben  Blättchen  ausgefällt;  sie  ist  0i8H8(N04)fi01O2, 
krystallisirt  wasserfrei,  ist  in  heifsem  Wasser  nur  wenig 
löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in 
gelben  Blättchen  aus,  löst  sich  leichter  in  Alkohol  und  in 
Aether,  reichlich  auch  in  der  Wärme  in  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  (beim  Erkalten  dieser  Lö- 
sungen, namentlich  nach  Zusatz  von  Wasser,  scheidet  sie 
sich  in  fast  farblosen  Blättchen  aus),  schmilzt  beim  Er- 
hitzen (bei  103^;  erst  bei  95^  erstarrt  sie  wieder  strahlig- 
krystallinisch)  und  sublimirt  dann  unverändert ;  ihr  Pulver 
wie  ihr  Dampf  reizt  heftig  zum  Husten  und  Niefsen,  sie 
schmeckt  wie  die  Pikrinsäure  intensiv  bitter  und  fSirbt 
auch  die  Haut  gelb.  Bezüglich  der  Bildung  dieser 
Substanz  hält  es  Griefs  für  wahrscheinlich,  dafs 
das  Phenol  durch  das  Chlor  zuerst  zu  Monochlorphenjl- 
säure,  diese  dann  durch  die  Salpetersäure  zu  Dinitrochlor- 
phenylsäure  umgewandelt  werde»    Mit  ihr  bildet  sich  noch 
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eine  andere  Säure,  deren  Anunoniakflalz  bei  dem  Umkry- ^„^p*^;!, 
Btallisiren  des  rohen  dinitrochlorphenjls.  Ammoniaks  in  der  ^^^I^Z' 
Mutterlauge  bleibt;  diese  zweite  Säure  wird  aus  der  heifsen 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Salzsäure  als  dickflüs- 
siges, später  erstarrendes  Oel  ausgeschieden,  ist  leicht 
schmelzbar  und  wird  durch  Schwefelammonium  zu  einer 
tiefrothen  krystallinischen  Amidosäure  umgewandelt;  die 
von  Laurent  und  Delbos  beobachtete  Nitrodichlor- 
phenylsäure  scheint  bei  der  hier  beschriebenen  Darstellung 
der  Dinitrochlorphenylsäure  nicht  zu  entstehen.  Die  Salze 
der  Dinitrochlorphenylsäure  bilden  schöne  Krystalle,  sind 
sämmtlich  schwerlöslich  in  Wasser,  setzen  sich  beim  Er- 
kalten der  heifsen  wässerigen  Lösung  leicht  in  röthlichen 
oder  gelben  Erystallen  ab,  verpuffen  beim  Erhitzen,  Das 
Ammoniaksalz  NH4O;  Ci2Hj(N04)8C10  krystallisirt  in 
glänzenden  gelben,  in  auffallendem  Lichte  grünen  Nadeln 
und  beginnt  bei  100^  zu  sublimiren.  Das  Barytsalz,  er- 
halten durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlens. 
Baryt,  krystallisirt  in  zarten  gelben  Nadeln,  die  im  ver- 
dünnten Kaume  über  Schwefelsäure  sich  roth  färben  (das 
so  getrocknete  Salz  ist  BaO,  Ci2H8(N04)iC10  +  HO; 
das  Wasser  entweicht  bei  110^),  an  der  Luft  dann  wieder 
die  gelbe  Farbe  annehmen.  Das  Silbersalz  scheidet  sich 
bei  Zusatz  von  Salpeters.  Silberoxyd  zu  einer  concentrirten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  gröfstentheils  aus;  imikry- 
stallisirt  bUdet  es  carmoisinrothe ,  in's  Grüne  schiUemde 
Blättchen,  mikroscopische  schief-rhombische  Säulen.  Das 
Kalisalz  bildet  glänzende  orangegelbe  Nadeln.  Mit  Kupfer- 
oxyd scheint  sich  die  Säure  nach  mehreren  Verhältnissen 
zu  vereinigen ;  die  Lösung  von  frischgefälltem  Kupferoxyd 
in  der  wässerigen  Säure  giebt  beim  Verdampfen  zeisig- 
gelbOy  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Wird  die  Dinitrochlorphenylsäure  oder  ihr  Ammoniak-  AmWöaitro. 

*  •  ehiorplMiijl- 

salz  mit  wässerigem  Schwefelammonium  in  gelinder  Wärme 
digerirt,  so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  unter  Ausscheidung 
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cwoii^henyT-' v^^  Schwofel  WutToth ;  aus  der  concentrirten,  vom  ansge- 
•*""  .  schiedenen  Schwefel  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  Essigsäure 
die  AmidüTiürochlorphem/häure  fctöt  vollständig  aus.  Letztere, 
durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigt,  ist 
bei  1000  getrocknet  Ci2H5N2C106=CiaH8(N04XNH2)C10t; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  enthält  sie  noch 
IHO,  welches  sie  bei  100^  unter  scharlachrother  Färbung 
verliert  Sie  schmeckt  süfslich  und  dann  bitter ,  löst  sich 
auch  in  heifsem  Wasser  nur  schwierig  (die  heifs  gesättigte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  aus  messinggelben 
haarfeinen  Nadeln  bestehenden  Krjstallgewebe) ;  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether,  schon  in  der  Kälte  in  Schwefel- 
säure und  Salzsäure;  durch  warme  concentrirte  Salpeter* 
säure  wird  sie  zersetzt;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  (bei 
etwa  160^^  sie  erstarrt  dann  bei  140*^  zu  einer  braunen 
krystallinischen  Masse)  nach  vorausgegangener  Böthung 
und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung.  Ihre  Verbin- 
dungen mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  die  mit  schweren  Metallen  unlöslich;  die 
Salze  sind  meist  gelb  oder  braunroth  geförbt  und  verpuffen 
beim  Erhitzen.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  der 
Lösung  der  Säure  in  wässerigem  Ammoniak  in  gelbrothen 
Krystallen  NH4O;  C18H4N2CIO6 ;  seine  blutrothe  wässerige 
Lösung  verliert  beim  Verdampfen  Ammoniak;  auch  das 
feste  Salz  im  verdünnten  Baume  über  Schwefelsäure. 
Aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  fällt  essigs.  Bleioxyd 
das  Bleisalz  als  rothbraunen ;  entsprechend  zusammenge- 
setzten Niederschlag.  Das  Barjtsalz  bildet  braunrothC;  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Ammoniaksalz  wird 
durch  schwefeis.  Kupferoxyd  gelblichgrün,  durch  Queck- 
silberchlorid gelb,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  braunroth 
gefeilt.  Ueber  das  Verhalten  der  Amidonitrochlorphenyl- 
säure  in  alkoholischer  Lösung  gegen  salpetrige  Säure  vgl. 
das  Folgende  (S.  166). 
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P.  Griefs  (1)  hat  die  Resultate  seiner  Versuche  über  ^^i^TJ^ 
das  Verhalten  von  Amidoverbindungen,  namentlich  ans  ,I;f'^i[M"d« 
der  Phenjlreihe ,  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  "^f ^^* 
gegen  salpetrige  Sänre,  über  welche  eine  Torläufige  An- 
gabe schon  im  Jahresber.  f.  1858;  S.  413  Erwähnung  fand; 
▼ollständiger  mitgetheilt  Er  hebt  hervor ;  dafs  die  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  auf  solche  Verbindungen 
in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  ganz  anders  vor 
sich  geht;  als  bei  Anwendung  wässeriger  Lösung;  im 
ersteren  Falle  findet  keine  Entwickelung  von  Stickgas 
statt;  sondern  an  der  Stelle  von  3  At.  Wasserstoff;  die 
mit  den  3  At.  Sauerstoff  der  salpetrigen  Säure  als  Wasser 
austreten ;  tritt  1  At.  Stickstoff  in  die  Verbindung  ein.  — 
Bei  dem  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Amidodinitrophenjlsäure  (Pikramin- 
säure)  CisE^NsOio  färbt  sich  die  rothe  Flüssigkeit  gelb 
und  scheidet  glänzende  gelbe  Blättchen  auS;  deren  Zu- 
sammensetzung CisH2N40to  ist  und  welche  G-riefs  — 
mit  Bücksicht  darauf;  dafs  er  diese  Substanz  als  Phenol 
CiiHsO«  betrachtet;  in  welchem  2H  durch  2(N04)  und 
2H  durch  2N  vertreten  seien  —  Diazodinürophenol  be- 
nennt Diazodinitrophenol  krystallisirt  in  messing-  bis 
goldgelben  Blättchen;  ist  schwer  in  Alkohol;  wenig  in 
Aeiher  löslich;  schmeckt  schwach  bitter  und  verpufft  in 
höherer  Temperatur  mit  heftiger  Explosion.  Es  läfst 
Pflanzenfarben  unverändert;  es  wird  durch  Mineralsäuren 
ohne  Zersetzung  gelöst;  durch  rauchende  Schwefekänre 
erst  beim  Erhitzen  zerstört;  beim  Ueberleiten  von  trocke- 
nem Chlorgas  nicht  verändert;  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser,  in  welchem  es  nur  wenig  löslich  ist;    wird  es 


(1)  AasmbrUoh  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  201 ;  im  Ann.  Zeitschr. 
Cfaem.  Pharm.  1860,  296;  Ohem.  Centr.  1860»  869.  Ein  Besamt  der 
Boniltate  London  R.  80c.  Proo.  IX,  594;  Chem.  Gas.  1859,  198;  PhiL 
Mag.  [4]  XVn,  870;  J.  pr.  Chem.LXXIX,  145;  Tollstandiger  Compt  rend. 
XLTX,  77;  Ann.  clu  phys.  [8]  LVII,  226;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  208. 
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^*ffu!tt£'  ^>Ater  Bildung  einer  geringen  Menge  eines  haniigen 
g^^'^^;,  Körpers  und  einer  rothbraonen  pulverigen  ^  in  Alkohol^ 
"TT^^  Aether  nnd  Alkalien  löslichen  aber  nicht  kr3rstalli8irbaren 
Substana  zersetzt  Bei  Znsats  von  kohlens.  Kali  zn  der 
alkoholischen  Lösung  des  Diazodinitrophenols  wird  dieses 
zersetzt;  unter  Entwickelung  von  reinem  Stickgas  nnd 
Böthnng  der  zuvor  gelben  Flüssigkeit  bildet  sich  Dbitro- 
phenylsäure  (Ci,H,N40io  +  2H0  =  CuHaNjOio  +  2N 
4-  20;  Griefs  nimmt  sxi,  der  nach  dieser  Gleichung 
freiwerdende  Sauerstoff  werde  sofort  zur  Oxydaticm  von 
Alkohol  verbraucht).  Wenn  man  Fikraminsäure  in  etwas 
erwärmten  zuvor  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol 
einträgt;  so  löst  sich  jene  unter  reichlicher  Gasentwicke- 
lung aber  ohne  Ausscheidung  von  Diazodinitrophenol|  und 
wird  mit  dem  Zusatz  der  Fikraminsäure  fortgefahren  so 
lange  sich  Gasentwickelung  zeigt;  dann  der  Alkohol  ab- 
destillirt  und  die  rückstikidige  Flüssigkeit  mit  Wasser 
versetzt;  so  erhält  man  eine  reichliche  Ausscheidung  von 
Dinitrophenylsäure  (Griefs  empfiehlt  zur  Darstellung 
dieser  Säure  dieses  Verfahren);  diese  SäurC;  und  kein  Di- 
azodinitrophenol ;  entsteht  auch  bei  dem  oben  zur  Dar- 
stellung des  letzteren  angegebenen  Verfahren,  wenn  man 
unreine  Fikraminsäure  anwendet  —  Bei  dem  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  von  Amido- 
nitrophenylsäure  (Dinitrodiphenaminsäure)  GitHeNsO^  (1) 
scheidet  sich  Diaaamtraphenol  CisHsNsOe  (2)  als  bräunlich- 
gelbe körnige  Masse  aus;  die  in  dieser  Form  auch  bei  dem 
UmkrystalUsiren  aus  Alkohol  wieder  erhalten  wird.  Das 
Diaeonitrophenol  löst  sich  in  Alkohol  leicht;  in  heifsem 
Wasser  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  Zersetzung 
(es  bildet  sich  ein  amorphes  rothes  Fulver;  beim  Erkalten 


(1)  JahreBber.  f.  1849,  851.  —  (2)  Die  firftlier  (Jahresber.  f.  1858, 
414)  gegebene  Formel  Ci^tNaO«  -(-  HO  berahte  auf  Analysen,  die  mit 
anreiner  Substans  angestellt  waren. 
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des  Filtrati  schadet  sich  das  DiazonitropheDol  in  kleinen  ^ä*"^' 
g^en  Spulen  aus);  es  giebt  ein  hellgelbes ,  am  Lichte gln'».'^« 
sich  rdlhendes  Pulver ;  es  explodirt  schon  bei  100®  mit  '^"'JT*^ 
gfofser  Heftigkeit  Es  löst  sich  <^e  Zersetzung  in  kalter 
Salzsäure  und  Schwefelsäure;  bei  Einwirkung  siedender 
rauchender  Salpeiwsäure  bildet  es  einen  auf  Zusatz  yon 
Wasser  in  gelben  Blocken  sich  ausscheidenden  Körper; 
bei  Zusatz  tob  kohlens.  Kali  zu  der  alkoholischen  Lösung 
des  Piazonitrophenols  und  gelindem  Erwärm^u  entwickelt 
sieh  Stickgas,  und  aus  dem  nadi  dem  Abdampfen  des  Al- 
kohols bleibenden  Bückstand  fiLllen  Säuren  einen  braun- 
rothen  amorphen  Niederschlag,  fUr  welchen  die  Zusammen- 
setarang  CitH5N06  zu  erwarten  wäre,  d^  aber  vom  Nitro- 
phenol  und  Ton  der  mit  diesem  isomeren  Isonitrophensäure 
▼erBchieden  ist.  —  Eine  etwas  erwärmte  alkoholische 
Lösung  von  Amidonitrochlorphenylsäure  CisHsNsClOe 
(ygh  S.  462}  giebt  bei  dem  Eialeiten  eines  raschen  Stre- 
ikes salpetriger  Säure  eiue  Ausscheidung  von  Diazamtro- 
ohiorplmol  CisHtN^ClOe  (dieses  bildet  sich  auch  bei  dem 
Eintragen  von  Amidonitrochlorphenylsäure  in  vorher  mit 
salpetriger  Säure  gesättigten  Alkohol).  Durch  Umkry- 
stallisuren  aus  Alkohol  erhält,  man  das  Diazonitrochlor- 
phenol  in  grofsen  braunrothen  säulenförmigen  Krystallen. 
Es  ist  in  Alkohol,  in  heilsem  Wasser  und  in  Aether  schwer 
löslich  (aus  Wasser  krjstallisirt  es  in  grünlich-goldgelben 
Blättchen,  aus  Aether  in  garbenförmig  gruppirten  Nadeln); 
es  löst  sich  in  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  nach  Zusatz  von  Wasser  in  langen  fadenförmigen 
Krystallen  aus ,  ist  überhaupt  ohne  Zersetzung  in  Säuren 
löslich ,  ^ebt  ein  gelbes  am  Licht  sich  röthendes  Pulver, 
verpufft  erst  über  100^  lebhaft,  giebt  in  alkoholischer  Lö- 
sung «lit  Alkalien  versetzt  unter  Stickgasentwickelung 
Ohioniftr^phehjlsänre.      >  • 

Wir  fügen  hier  gleich  die  Besultate  an,  welche  G'riefs 
bezüglich  der  ^ii^wirkung'  dar  salpetrigen  Säure  auf  Amido- 
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«*^t!^'  säuren  und  ^b^  Basen  iA  alkoholUcher  LSsmig  «riii«lt(l). 
•I*^»»  ""der  Amidobenzoesäare  (BenMminBftare)  giebt  in  aolcb^  I^öaaag 
pwiniiie  1^^.   ^^^  Einleiten  von  salpetriger  Sänre  eine  reichliclie 

Ansscheidung  einea  gelben  Körpeni  von  der  ZnBtimmiWr 
Setzung  GtsHiiNsOe  (2C24H7NO4  +  NO«  =  CkSiiNzOb 
-^  3  HO).  Dieser  Körper  ist  eine  Jiweibaaischje  Säure, 
nnlöslich  in  Wasser,  kaum  löslieh  in  Alkohol  und  in  Aether; 
das  Kalisala  hat  die  Zusammensetanng  SKO«  CnHaNsQi, 
und  seine  wässerige  Lösung  erzeugt  in  den  SaMösungw 
der  meisten  alkalischen  Erden  und  Metalloxjde  schlier 
lösliche  Niederschläge.  Griefs  betrachtet  den  gelben 
Körper  als  eine  Doppelsäure,  Diaeobeneo^Amidoimßo9uäurf 
(durch  kein  Mittel  liefs  sich  das  darin  noch  angenomimene 
Atom  Amidobenzoesäure  auch  noch  zu  Diaaobettzoöiäoire 
umwandeln).  Durch  starke  Salpetersäure  wird  dieser  g«lba 
Körper  zu  TrinitroozybenzoSsäure,  dfiroh  salpetrige  Säoce 
bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Oxybeneoösäure ;  dureh 
Salzsäure  wird  er  unter  Entwiokelung  von  Stickgas  zu  d^r 
salzs.  Verbindung  der  Amidobenffoesäure  und  zu  Ghlor- 
benzo^ure  (C!ieHuN,Oe  +  2HG1  ^  GivHtNO«,  Ha 
G14H5CIO4  4-  2N)  und  entspiechende  Zersetzung  (S)  mtr 
leidet  er  bei  Einwirkung  von  Brom*,  Jod-,  Gjan*  oder 
Fluorwasserstoffsäure  (die  so  erhaltene  Brombenzo^sänire 
bildet  leicht  flüchtige  weifse  Krystalle ;  die  JodbeafloWure 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXUI,  334;  im  Anss.  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1860,  303;  die  Resultate  auch  in  den  S.  468  oiürten  Besamt.  — 
(2)  Ueber  diese  Zersetanng  der  DiasobeiiMft-AinldobtaaoSsiare  «ttd  iidt 
analogen  Doppelstturen  duck  WassenitoffiMUirBa  gab  Gxiefs  aaoli 
Naobrioht  in  Compt  rend.  XLIX,  900;  Instit  1859,  400;  London  & 
Soe.  Proc.  X,  309;  kürzer  R^p.  chim.  pure  II,  91;  Chem.  Centr.  1860, 
189.  Er  giebt  hier  noch  an,  dafs  die  Jodtolaylsftnre  C10H7JÖ4  der 
JodbeiizoSsttttre  sehr  Hhnlich  ist  tmd  petfntnUetgfUtaiMnda  BlftMiMi 
bfldet,  welche  in  W/tsser  sehr  wenig,  in  AUnbol  tin4['W  Afther  Ui^Mt 
iSslicfa  Bind.  *  l^ernfft,  dafii  die  in  entsprocbeQder  WeiB^  entstehende 
Jo&nissaare  CiJBjfJOß  feine  Weifse,  in  Wasser  onlöslicbe,  In  Alkohol 
tmd.in.Aether  leicht  löB&che  Nadeft' bildet  nnd  Ihr  ^flbersali  sich  ala 
ein'welAer  amorpher  Niederschlag  erhaliea  Iftfrt 


ioryitaUldDl  im  N«l6hi,  ist  «ehw^r  in  WaMer,  l^cht  in ';;;^^V,|; 
A&ob«l  lödich,  obne.  ZetHAxmg  cmblimirbar ,  bildet  ein  ^ITZr 
müb^B^  in  Wasser.  And  in  Alkohol  unlöeliches  Silbersak  ^^»f!r*^ 
•^gO,  GtiH^fJOs^.  wird,  durah  randhende  Salpetersäure  zu 
NitrojodbenxöeaKaire  lan^wandelt).  Der  Aether  der  Diass<>- 
hai&oei- AmidbbeDtfoeiäate  wird  durch  Behandlung  des 
AimdolMBBoSiäareitheft»! mit  salpetriger  Säure  erhalten;  er 
hat  die  Zusammensetzung  2C4H5O,  C28H»NaOe  und  krj- 
Afcallisiri  in  gelben  Nadeln.  —  Durch  Einwirkung  der 
Btipetrigen  Säure  anf  Anudotelujlsäure  (Teluaminsäure) 
xmd  Amidocuxninsädre  (Conunaminsäüre)  unter  den  oben 
imgegobenen  TJmständan  ^ält  nmn  die  Diazatolujfi-Amido' 
tdmfhäüre  Cs^HisN^Og  und  die  DiazoimminrAm^ocwnimmre 
Ci^HssNsO^;  welche  sieh  benikglidi  ihrer  physikalischen  und 
öheiaMsdien  Eigenschaften  der  Dia2d>eBeo^Amidobenzo^ 
siuresehr  ähnlich  Tevhalten«  — Die  AmidoaniasäureC  Anisamin- 
«äure)  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
zu  einem  gelbgrünen  Führer,  der  DiazoanU-Amidocamsätare 
OssHisNsO^j.  Dieae  ist  in  Wasser  unlösUch,  in  Alkohol  und  in 
Aether  kavun  lösticb,  wird  dnrch  Salzsäure  oder  Jodwasser- 
«lofiiil«re  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Diazobenzoe-Amido- 
iKnizeäsäave  «ersetzt,  giebt  mit  Chlor,  Brom,  Salpet^säure 
Q.  iweine  Menge  nener  Prodncte;  sie  bildet  mit  Alkalien  gut 
krystallisirende  gold^be  Salze,  die  jedoch  in  Lösung  sich 
Meht  unter  Stickstoflentwicke^nng  zersetzen;  ihr  Kalisalz 
hat  die  Formel  2E0,  CstHisKsOio ;  ihr  Aether,  2G4H6O, 
C^HiaNsOio»  entsteht  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  den  Amidoanissänreäther  und  bildet  hellrothe  Exystalle. 
i  Wird  Anilin  in  verdlnnter  alkoholischer  Lösung*  mit 
salpetriger  Säure  bdiandelt  und  di<i  Eltfcssigkeit  nach  einiger 
2int  mit  Wasser  viennisoht,  se  scheiden  sich  gelbe  Kryr 
stalle  von  der  Zusammensetzung  CsdHuNs  aus  (2CS1SH7N 
+  NOs  =  CjiHnNs  +  3H0),  welche  leichtlösKch  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  sind  und  schwach  basische 
£iügenschaften  ^u  haben  scheinen.  Bei*  gleicher  Behandlung 
von  aNitranilin   (aus  Dinitrobenzol   mittelst   Schwefelam* 
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monium  erhalten)  mit  salpetriger  Sftnre  entslekt  em  ni 
rubinrothen  Nadeln  luyBtallisnrender  Körper  von  der  Zn- 
sammensetziing  C!94H9(N04)tN8 ;  dieser  ist  Bchwerlöalich  in 
Alkohol,  spaltet  sich  bei  Einwirkung  von  Sabssänre  in 
zwei  Körper^  deren  einer  NitraniHn  ist,  nnd  giebt  mit  Chlor 
nnd  mit  Brom  kiystallinische  Prodoete.  Aehnliche  Yeiv 
bindungen  lassen  sich  ans  dem  Tololdin  nnd  dem  NHro- 
toluidin  erhalten. 
Di«ioph«nyi-  B.  Schmitt  (1)  macht  die  vorlftofige  IGtÜieilnngi 
o^^henyl.  ^^^^  ^^^  ^^*  Nitrophcnjisdiwefelsftnre  dnrch  Behandlung 
'°a^'  >^i^  Schwefelammoninm  entstehende  S&nre  nnr  isomeiv 
und  nicht;  wie  Laurent  (2)  uinahm,  identisch  mit  Sotf- 
anilidsäure  ist  und  dafs  beide  Sfturen,  wie  Kolbe  reg- 
muthete;  in  derselben  Besiehung  an  einander  stehen,  wi* 
die  Benzaminsäure  zur  Phenylcarbaininsftnre  (Garbanilid- 
s&ure).  Leitet  man  in  eiae  heifs  gesättigte  wfisserige  L5^ 
sung  von  Sulfanilidsäure  einen  raschen  Strom  von  salpe* 
triger  Säure,  so  bilden  sich  kleine  nadelfiirmige  Erjstalle^ 
welche  unter  Stickgasentwickelung  später  wieder  vei> 
schwinden.  Sie  entstehen  in  gröfBcrer  Ifenge,  wenn  maft 
die  Sulfanilidsäure  in  Alkohol  vertheilt  und  mit  salpetrir 
ger  Säure  behandelt  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  in  Alkohol  und  Aedier  nniöslich  und  haben 
die  Formel  Ci^HiNsSsOe.  Schmitt  beieiöhnet  sie 
als  Diazaphenylsekivefelsäurey  und  betrachtet  sie,  mit  der 
Formel  HO,  (CisHsNOSaO«,  O,  als  Phenylschwefebäuie,  äii 
welcher  in  dem  Phenjl  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At^ 
Stickstoff  substitnirt  seien.  Sake  konnten  keine  dai^ 
stellt  werden.  Die  Säure  zersetzt  sich  bei  80^  oder  auch 
.  schon  beim  Zerreiben  unter  Verpuffimg.  Die  wässerige 
Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  über  60^  lebhaft 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXn,  118;  im  Auu.  J.  pr.  Ghem,  LXXIX, 
881;  Chem.  Centr.  1859,  977;  Bäp.  chim.  pure  I»  596.  -r-  (2)  JahiM- 
ber.  f.  1860,  418. 
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gM  micl  die  FlIlMgkeit  enihXlt  dann  eine  neue  Sänre, 
QisHeStOsy  welche  Schmitt  Oaq^her^ckwefelsäure  nennt« 
Das  Sübenals  dieser  letzteren,  CigHeAgStOe^  krystalÜBirt  in 
kleinen  Nadeln.  Die  ThatBaehe,  daf«  Griefs  (1)  Säuren 
Ton  Slmlicher  Constitaticmy  wie  die  der  Diazophenjlschwe- 
MBHore^  nnr  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  alko- 
holische Lösungen  erhalten  konnte»  sowie  die  Zersetzung 
der  letzteren  Säure  durch  Wasser  zu  OxTphenjlschwefel- 
Bäare,  lassen  Schmitt  vermuthen,  dafs  auch  in  anderen 
FiUen  bei  Zersetzung  «ner  Aminsäure  durch  salpetrige 
Säure  als  intermediäre  Verbindung  eine  der  Diazophenyl- 
schwefelsaure  analoge  Säure  auftrete.  So  sei  z,  B.  zwischen 
dem  GljeocoU  (Acetaminsäure)  04JE[^04,  und  der  GI7- 
oohäure  ( Ozjessigsäure )  OiHAO«;  die  Diazoessigsäure 
CJäEfNiO«,  anzunehmen. 

Fair  1  ie  (2)  hatte  in  dem  £reosot  aus  Steinkohlentheer  9^7^^' 
anfrer  dem  Phenol  CisHeOi  noch  eine  damit  homologe, 
als  Cresylhjdrat  oder  Cresol  bezeichnete  Substanz  CiJSsOt 
gefunden  und  mehrere  Verbindungen  des  darin  enthaltenen 
Badicals,  des  Gresjls  C14H7,  dargestellt.  L.  Duclos(3) 
hat  UnterBUcbungen  verdffeatlicht;  welche  die  Existenz  des 
CreiM>ls  bestätigen  I  sein  Vorkommen  auch  im  Holztheer 
nachweisen  und  die  Kenntnifs  der  Gresylverbindungen 
▼eitv'eUständigen.  Zur  Nachweisung  des  Cresols  im  Holz- 
theer wurde  das  bei  der  Destillation  des  letzteren  zwischen 
160  und  230^  Uebergehende  für  sich  angefangen,  zur  Ab- 
soheidung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  nicht  zu  concen- 
trirter  Natronlauge  behandelt,  aus  der  alkalischen  Flüssig- 
keit das  mit  dem  Alkali  in  Verbindung  Getretene  mittelst 
▼erdtinnter  Schwefelsäure  abgeschieden  und  mit  ihm  das 
Lösen  in  Natronlauge  und  das  Abscheiden  so  oft  wieder- 


(1)  Vgl.  Jahiesber.  f.  1858,  418  und  diesen  Jaliresber.  8.  463  ff. 
—  (8)  Jaliresber.  f.  1854,  606.  —  (8)  Ann.  Gh.  Phann.  CIX,  185;  im 
Anss.  J.  pr.  Chenu  LXXVII,  196;  Chem.  Gentr.  1859,  877;  Ann.  oh. 
phjB.  [8]  LVI,  116 ;  B^p.  ohlm.  pwe  I,  888. 


S^i^n,  ^^^^>  ^^  ®^  B^^^  ^  wttsserigem  Näiros  Tolktlbii^  mid 
klar  löste;  dann  wnrde  das  bo  erhahene  (Gemenge  von 
Phenol  und  Cresol  nach  dem  Waacdien  imt  Waiaev 
nnd  Trocknen  mittelst  Chloroalcium  daroh  fractionirta 
Destillation  in  bei  187<^  siedendes  Phenol  CisHeO^  (aueb 
phenylschwefels.  SCalk  wurde  dargesteUi  nnd  der  Fonael  < 

CisHsCaSsOs  entsprechend  Eusammengesotxt  gefunden)  lud 
bei  203^  siedendes  Cresol  zerlegt  Fttr  letsteres  fand 
Duclos  die  Zusammensetzimg  CuHeO»  nnd  die  Eigen- 
schaften Fairlie's  Angaben  entsprechend;  nur  die  Lue* 
lichkeit  in  Ammoniak  nicht  geringer  als  die  des  Pheads» 
Das  Cresol  (gröfsere  Mengen  desselben  wurden  nach  dem 
von  Fairlie  angegebenen  Ver&hren  ans«  Steinkohianiheer" 
Kreosot  dargestellt)  löst  sich  in  Alkohol  nnd  in  Aether 
nach  allen  Verhältnissen;  mit  seiner  wässerigen  Lösung 
getränktes  Fichtenholz  fttrbt  sieh  bei  naohberigem  Befeuchten 
mit  Salzsäure  im  Sonnenfichte  blau.  Das  Cresol  bildet  mit 
Salpetersäure  unter  heftiger  Beaction  eine  braune  mkiy^ 
statlisirbare  Substanz;  es  entwichet  avt  Ealhim  oder  Na- 
trium in  gelinder  Wärme  Wasserstoffgas^  und  die  erlcaltendd 
biitunliche  Verbindung  erstarrt  zu  einer  «i»  kleinen  Ntr 
dein  bestehenden  zerfliefslichen^  durch  Umkrystallioren 
aus  Aether  nur  schwierig  rein  zu  erhaltenden  Masse«  -^ 
Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter  rötUkdief 
Färbung  und  Bildung  von  OresyUchwefdsäwe;  wird  die 
Lösung  nach  24  stündigem  Stehen  bei  etwa  (K)^  mit  Was- 
ser verdünnt  (wo  sich  kme  Oeltröpfohen  mehr  absobeideii), 
mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Bleioxjd  gesättigt  und  das 
Filtrat  vorsichtig  verdampft^  so  bleibt  cresrfkchwefelsb 
Bleioxyd  als  ein  farbloser^  bei  100^  (erst  bei  140<^  tritt  Zer* 
Setzung  ein)  allmälig  zu  amorpher  Masse  <3i4H7pbS»C^  ein« 
trocknender  Syrup ;  in  gleicher  Weise  unter  Anwendung  von 
kohlens.  Baryt  zur  Sättigung  und  durch  langsames  Ein- 
dunsten des  Filtrats  (zuletzt  im  leeren  Baum)  wtu'de  das 
leicht  zersetzbare  Barytsalz  gleichfalls  alp  amorphe  Ha^se 
Ci^HTBaSsOg  erhalten.  —  Bei  vorsichtigem  Zusatz  sehr 
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▼erdünntei^  Salpetersäure  zu  einer  auf  60  bis  70^  erwärmten  <^*riv«r. 
wäMerigen  Ldtang  von  CSresol  färbt  sieh  diese  ohne  Ent- 
wiekdhmg  salpetr^^  Dämpfe  gelbbraun,  nimmt  einen 
aromatischen  Gerach  an  und  scheidet  zuletzt  ölige  Tropfen 
ron  Moncnärocresybäure  am  Boden  des  OefäTses  aus;  letz- 
tere wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im 
leeren  Baum  rein  erhalten  und  bildet  dann  eine  gelbbraune 
sympartige  gemehlose  Flüssigkeit  Oi4H7(N04)Oj ;  sie 
schmeckt  bitter  und  fiirbt  die  Haut  gelb>  ist  leicht  löslich 
IQ  Alkohol^  scheint  sich  mit  Alkalien  zu  verbinden.  Schwie- 
riger daraustellen  ist  die  Dmihrocresylsäure  ChH6(N04)s09  ; 
«m  Besten  gefingt  dies  durch  Erwärmen  von  (mit  dem  5- 
bis  6faefaen  Yohm  Wasser  verdünnter)  Cresylschwefelsäure 
viter  Zusatz  von  wenig  (mit  dem  gleichen  Volum  Wasser 
verdttnntaar)  Salpetersäure,  Abfiltriren  des  bei  dem  Erkalten 
sieh  absoheidendein  harzartige  Körpers,  Erhitzen  des  Fil- 
trata  2am  ^eden  imd  abermaligen  Zusatz  verdünnter 
Salpetersäure^  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit,  wo  sich 
die  Dimtrocresylsäure  ab  ein  gelbea  Gel  abscheidet  (auch 
aas  alkoholischer  Lösung  liefs  sie  sich  nicht  krystallisirt 
erhalten);  sie  verpnffi  bei  raschem  Erhitzen,  während  sie 
sieh  bei  vorsichtigem  Erwärmen  theilweise  unzersetzt  zu 
verflüchtigen  scheint;  ihr  sehr  leicht  lösliches  Ammoniak- 
salz ist  schwierig  krystallisirbar.  Die  schon  von  Fairlie 
4argesteUte  IVimtroeresybäure  wird  am  leichtesten  und 
sichersten  erbalten  durch  Erwärmen  einer  verdünnten 
LtkiUDg  von  Oresykchwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure, 
Abfihriren  des  sich  bildenden  harzartigen  Körpers,  aber- 
naligea  Bebandeln  des  Filtrats  mit  Salpetersäure,  Ein- 
dampfen der  Flüssigkeit,  Entfernen  der  zugleich  entstan- 
denen Oxalsäure  aus  dem  krystallinisch  erstarrenden 
Bückstapd  mittelst  Wasser,:  UmkrjstalHsiren  der  in  Wasser 
sehfwer  ISsHchen  Trinitrocresykäure  aus  Alkohol  unter 
Verdunstung  der  Lösung  im  leeren  Raum.  Die  Trinitro- 
cresjlsäure  wird  so  in  citrongelben  Nadeln  erhalten, 
für  welche  Duclos  die  Zusammensetzung  Ci4H6(N04)80a 
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^J^  bestätigte;  sie  braucht  bei  2(y>  449,  bei  100<»  1S3  Th. 
Wasser  zur  Lösnng,  ist  auch  in  Aether  und  in  B«bso1 
löslich;  ihre  gelbe  wfisserige  Lösung  rötiiet  Laekmufl^ 
ftrbt  Seide  und  Wolle  gelb.  Die  Säure  schnülKt  beim 
Erhitzen  zu  einem  röthlichgelb^i ,  beim  Erkalten  krj« 
stallinisch  erstarrenden  Oel/und  yersischt  bei  stfirkerem 
Erhitzen  ähnlich  me  die  Pikrinsäarei  Sie  wird  aus  der 
gesättigten  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren  iheil- 
weise  ausgeschieden;  löst  sich  jedoch  in  übersdillsBiger 
Salpetersäure  in  der  Wärme  reichlicher  als  in  Wasser; 
mit  Ohlorkalklösung  oder. mit  chlors.  Kali  und  Sabsänre 
erhitzt  entwickelt  sie  den  Geruch  nach  CUorpikrin.  Bur 
Ammoniaksalz  krystallisirt  in  gelben^  in  Wasser  leicht,  in  Al- 
kohol weniger  löslichen,  beimEarhitzenTefzisekendenll^adefai 
CuH4(N04)8(NH4)Os,  das  Kalisala  in  Ueinen,  in  Wasser 
leicht  löslichen,  beim  Erhitzen  stark  verpulBEenden  Nadeln 
Ci4H4(N04)sKOt ;  wird  eine  siedende  verdtEnnte  Lösung 
Ton  essigs.  Bleioxjd  mit  trinitrocresjls.  Ammoniak  TOBeitst 
und  der  entstehende  Nied^sdilag  abfihrirt,  so  aeheideii 
sich  aus  dem  Filtrat  gelbe  mikroscopische,  in  Wasser.ziem* 
Uch  leicht  lösliche  und  beim  Erhitzen  verpu£Fende  Nadeln 
ab,  deren  Bleigehalt  der  Formel  CuH4(N04)8PbO|  +  PbO 
entsprach. 

M.phtoun.  Alluard  (1)  fieind  für  Naphtalin  den  Erstarrungspunkt 

bei  79^,91,  den  Schmelzpunkt  bei  derselben  Temperatur, 
die  spec.  Wärme  fttr  den  festen  Zustand  zwischen  20  und 
660  =  0,3249,  zwischen  0  und  20^  =  0,8207,  fUr  den  ftita- 
sigen  Zustand  zwischen  80  und  130^  =&  0,4176,  die  latente 
Schmelzwärme  =:  35,6792  W.  E.,  das  spec.  Gew.  fiir  den 


(1)  Ann.  oh.  pliys.  [8]  LVII,  488 ;  die  Besnltate  Ann.  Ch.  Phann. 
GXni,  150  (hier  wiid  an  H.  Kopp's  Be«timmnngeii »  Tgl.  Jahxeaher. 
f.  1855,  87,  erinnert,  nach  welchen  der  Schmekpnnkt  des  Naphtalins 
=  79^,2  und  ans  welchen  sich  das  spec.  Gew.  für  den  flüssigen  Zu- 
stand bei  99^  gegen  das  des  Wassers  Ton  0^  als  Einheit,  =  0,9625 
ableitet). 
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fiüaagtn  Znstaad  bei  99^,02;  gegen  das  des  Waeaen  von 
0«  als  Einheit,  s  0,9628. 

Von  Berthelot 's  Untersachnngen  über  versdbiedwie^**^^)^* 
neue  Alkohole,  welche  nach  einer  früher  veröffentlichten  ^^ 
Mittiieihing  im  vorhwgehenden  Jahresberichte,  S.  417  fil 
beqiroehen  wurden,  liegen  nun  die  auf  Verbindungen  des 
Giolesterins ,  des  Bomeols  und  des  Meeonins  mit  Säuren 
bexü^ichen,  wie  auch  die  über  neue  Aethalverbindungen, 
jetst  ausführlicher  vor  (1).  Das  früher  g^ebene  Beferat 
enthSh  die  wesentUehen  Besultate« 

Debus  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  mehratomige  ^*^^2r.' 
Alkohok  Teraffentiicht,  in  welcher  er  die  Bildungsweisen  ,^^^^[^. 
und  das  Verhalten  derselben  —  der  Glycole  und  des  Gly*  - 
eerias  —  bespricht,  die  von  ihnen  sich  afaUiteiaden  Ver- 
bmdnngen  ausammenstellt  und  formulirt.  A.  Wurtz  bat 
am  Schlüsse  seiner  S.  484  angeführten  Abhandlung  über 
die  Qlycole  allgemeinere  Betrachtungen  baeüglich  dieser 
Klasse  von  Alkoholen  mitgetheilt,  speciell  über  die  Be^ 
aiehnngen  denselben  zu  den  einatomigen  Alkoholen,  über 
ihre  Siedepunkte  (dafs  den  sonst  geltenden  Segeln  ent- 
gegen die  höheren  Glieder  in  der  Beihe  der  Glycole  bei 
niedrigeren  Temperaturen  sieden,  als  die  tiefer  stehenden), 
über  die  Eigenschaften  und  die  Oxydationsproducte  der 
Oljcole,  über  die  ätherartigen  Verbindungen  derselben, 
über  ihre  Constitution  und  die  Existenz  mehratomiger 
Radicale,  ferner  über  die  Entstehung  chemischer  Verbin- 
dungen nicht  durch  Austausch  der  Bestandtheile  bereits 
bestehender  Substanzen  nach  doppelter  Wahlverwandt- 
schaft sondern  durch  directe  Vereinigung,  endlich  über 
die  Annahme  von  zusammengesetzten  Badicalen  und  den 
Nutzen  derselben.    J.  Wislicenus  (3)  hat  kritische  und 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  51;  im  Aubs.  B^.  chim.  pnie  I,  461; 
Ann.  Gh.  Phum.  GXn,  856.  —  (3)  Ghem.  Soc.  Qo.  J.  Xu,  228.  — 
(8)  Zeitsohr.  t  d.  ge«.  Natnnr.  XIII,  270;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  149. 
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theoretisdie  Betracbtoxigeii  über  das  OJ^rcerin  verMbnt- 
licht,  namentUch  auch  binsichtUch  der  Formulirang  der 
▼on  ibm  sieb  ableitenden  Verbindungen;  er  bob  herror, 
dafB  das  dreiatomige  Badical  Gljceryl  CeHs  m  eiiMBi 
oder  SU  zwei  DritttheUen  seines  positiTen  Werdiee  imgIi 
irgend  emem  Typus  neutralisirt  nun  mit  der  Geltung 
eines  beattglioh  zwei-  oder  einatomigen  Badioales  smae 
▼olle  Neutralisation  in  einem  anderen  Typus  finde^  und  bat 
dann  (1)  Entsprechendes  auch  für  die  zweiatomigen  Badi-^ 
cale  der  Olycole  erörtert.  Einen  Auszug  ans  diesen  Ab- 
handlungen zu  geben;  gestatten  die  diesem  Berichte  ge- 
steckten Grenzen  nicht;  wir  bemerken  nur  noch,  daft  der 
Nachweis  der  allgemeinen  Gültigkeit  der  eben  angedeu- 
teten Betrachtungsweise  von  Wislicenns  in  dessen 
S.  267  citirter  Abhandlung  Über  die  Theorie  der  gemiseb- 
ten  Typen  ▼ersucht  ist. 
t'!^^»  Butlerow  hatte  früher  (2)   gezeigt,    dafs   bei  der 

***-  !Knwirkung  von  Jod  oder  namentlich  ▼on  Jodoform  auf 
Aether-Natron  OiHsNaOt  Jodmethylen  GAJt  gebildet 
wird  und  dieses  bei  der  Zersetzung  mit  essigs.  Süberoxyd 

zweifach-eBsigs.  Methylglycol  /q  h  O  "^1^*  liefert.    Er  hat 

jetzt  (3)  die  Bildung  und  Zusammensetzung  der  letzteren 
Verbindung  durch  neue  Versuche  bestätigt;  ebenso  auch, 
dafs  weder  bei  der  Behandlung  dieser  Verbindung  mit 
Aetzkali  noch  bei  der  mit  schwächeren  Basen  (Kaikhydrat 
oder  Bleiglätte;  bei  dem  Erhitzen  mit  Wasser  in  zuge- 
sehmolzenen  Bohren  auf  100^  tritt  zwar  leicht  Zersetzung 
unter  Bildung  essigs«  Salze  ein)  das  Methylglycol  CaHiO« 
erhalten  werden  kann*    Auch  bei  der  Einwirkung  von 


(1)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIII,  U2.  —  (2)  Jshresber.  f. 
1858,  419  f. —  (8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXI,  242;  BnlL  soo.  ohim.,  s^anoe 
du  24Jiiin  1869;  im  Aui s.  Chsm.  Centr.  1869,876;  Angabe  dsrBaBUltate 
besüglioh  des  Dio]tjmethylenB  Gompt  rend.  XLIX,  1S7;  Instift.  1860^ 
29»;  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  852. 
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Ammoni&kgaS;  welches  das  awei&eh-essigB.  Me&ylgly4^1'££|;j;J^* 
Imiebt  und  yolktSndig  zersetzt^  entsteht  kein  MethjlglyooL 
Das  zwdfikch-essigs.  Methjlgljcol  ist  bis  zu  einem  gewissem 
Grade  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich,  aber  bei  20* 
stttndigem  Erhitzen  desselben  mit  einer  zur  Lösmig  unzn- 
reichenden  Menge  Wasser  in  zngesobmolzenen  Bohren  auf 
M)0^  tritt  ToUständige  Lösnng  und  Zersetzung  ein,  wobei 
Essigsfinre  reg^nerirt  aber  kein  Methylgljcol  sondern  eine 
Substanz  gebildet  wird,  die  man  bei  dem  Bindfmsten  def 
Flüssigkeit  im  leeren  Baum  ak  einen  weiisen,  in  Wasser 
leicht  löslichen,  anscheinend  saure  Eigenschaften  besitzen- 
den, beim  Erhitzen  tbeilweise  zu  krystaUinisdiem  Sublimat 
sich  verflüchtigenden  Bückstand  eriilüt  —  Ein  inniges 
Oemenge  gleicher  Aequivalente  Jodmeihylen  und  ozak. 
Silber  zeigt  selbst  bei  vorsichtigem  Erhitzen  eine  heftige 
explosionsartige  Beaction,  unter  Entwickehmg  eines  brau- 
nen Dampfes  und  eines  besonderen  scharfen  Oeruches. 
Häfsigt  man  die  Einwirkung  durch  Zusatz  von  Glaspulver 
zu  dem  Gemenge  oder  besser  durch  Uebergiefsen  desselben 
mit  einer  Schichte  rectificirten  Steinöls,  so  geht  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  eine  regelmäfsige  langsame  Einwirkung 
ror  sich ;  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entwickeln  sieh 
und  es  bildet  sich  ein  flüchtiger  fester  Körper,  welcher 
sublimirt  oder  mit  den  Steinöldämpfen  in  die  Vorlage 
übei^eht  und  die  Wandungen  derselben  als  dünne  weifse 
Schichte  überzieht;  zuletzt  sublimirt  Oxalsäure.  Der  neue 
feste  Körper,  durch  Auspressen  zwischen  Papier,  Waschen 
mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser,  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure und  Sublimiren  in  zugeschmolzener  Glasröhre  ge- 
reinigt, bildet  wei&e  durchscheinende,  harte  und  spröde 
Binden  von  undeutlich  krystallinischer  Textur  und  der 
Zusammensetzuii^  CJ94O4;  die  Dampf  dichte  wurde  bei 
157^.»^  2,07  gefanden  ukid  bereehnet  sich  &kr  eine  Con* 
densation  auf  4  Vol.  zu  2,06.  Butlerow  bezeichnet  dicr 
sen  neuen  Körper,  welcher  mit  der  Essigsäure  isomer  ist 
und  zweimal  die  Elemente  des  Methylenoxyds  enüiält,  als 


^76  OrganiMhe  Gh«DM. 

JHöQsymeAylen  (1).  Letiteres  ist  bei  gewöhnfioher  Tempeni- 
tar  fSeurt  gemchlos,  entwickelt  aber  beim  Erhitsen  einen 
beeonderen  scharfen  Gerach;  ist  geschmacklos  nnd  reagirt 
neutral,  v^üchtigt  sich  schon  anter  100^ ,  schmilst  bei 
etwa  152^  and  kommt  gleich  daraof  ins  Kochen,  löst  sich 
bei  kürserem  Sieden  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aeiher 
nicht,  wohl  aber  bei  mdirstündigem  Erhitzen  mit  Wasser 
in  sngeschmolzener  Söhre  auf  100^  (die  Lösong  hinterllUst 
beim  Verdnnsten  im  leeren  Baom  rinen  weüaen,  ansohd- 
nend  gröfstentheils  ans  onverändertem  Dioxymethjkn  be- 
stehenden Ettckstand).  An  der  Büdong  des  Dioxymethy- 
lens  aas  Jodmethylen  und  oxals.  Silber  nimmt  die  in 
letzterem  enthaltene  organische  Gkiippe  keinen  Andieil : 

2^j2;J04  +  2CHtJ.  =  CÄO4  +  4AgJ  +  2CO4 

-f  2  CbOs  ;  auch  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Silber- 
oxyd auf  Jodmetbylen  wird  ein  TheU  des  letzteren,  wenn 


(1)  Bntlerow  theilt  mit,  da&  er  bei  seiner  früheren  Untersachnng 
der  Einwirkung  des  Jodphospliors  auf  Mannit  (rgl.  Jahresber.  f.  1857, 
604) ,  als  er  das  jodhaltige  Prodnot  mit  oxals.  Silber  behandelte ,  eine 
jetit  als  Diozymethylen  erkannte  Substanz  erhalten  hatte,  wonaoh  äoli 
also  bei  jener  Binwirknng  u.  a.  Jodmethylen  bildet  —  Wir  erwühnen 
hier  der  Versuche,  welche  Golowkinsky  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
252;  Bull.  soo.  ohim.,  s^anoe  du  24  Juin  1859)  über  die  Einwirkung 
der  Haloldrerbindungen  einiger  Eweiatomigen  Radioale  auf  oxals.  Silber 
ansgefilhrt  hat  Chlorbensol  Ci4H«Cl|  wirkt  auf  ozab.  Silber  anter 
Stein51  (ohne  diese  Vorsichtsmafsregel  ist  die  Einwirkung  heftig  bis 
zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz;  vgl.  Jahresber.  f.  1857, 469  f.) 
bei  Yorsiohtigem  Erwärmen  in  der  Art  ein,  da(s  Kohlenoxjd  und  Koh- 
lens&ure  sich  entwickeln  und  Benzoylwasserstoff  entsteht  (Cf^Tlßlg  -j- 

^Ag*}^*  =  CuHA  +  CgOj  +  C,04  +  2  AgCl).     Weniger  rein  geht 

die  Zersetzung  des  Jodftthylens  durch  oxals.  Silber  beim  Erhitzen  unter 
SteinM  Tor  sich;  ohne  dafli  sich  ein  oxab.  GHycol  bildet,  entsteht  Jod- 
Silber ,  und  ein  aus  Kohlensiure  und  Aethylen  bestehendes  Gm  ent- 
wickelt sich  (CAJj  +  ^^g*}04  =  C4H4  +  20,04  +  2  AgJ).   Das  Vei^ 

halten  des  Bromamylens  zum  oxals.  Silber  ist  dem  des  Jodfttiiylens 
gaiiB  analog. 


Alkohols  «ad  didiia  Qehttriget.  477 


man  bot  Ifitfaignng  der  Beaction  fieae  unter  Stetnöl  rot 
sich  gehen  läfst,  sn  Diozymethylen,  während  ein  anderer 
gänzlich  E^rsetst  wird  (ohne  Znsats  ven  Steinäl  tritt  hior 
Verpnflfting  anter  Lichtentwickdun^  ein).  Beiher  Jod- 
phosphor wirkt  auf  Dioxjmethylen  lebhaft  und  unter  thett- 
weiser  Verkohlnng  ein,  und  bei  der  Destillation  der  Masse 
mit  Wasser  erhält  man  Jodmeihjlen.  Das  DioxymethylsB 
oxjdirt  sidi  leicht  im  troekenen  Znstande  ^  reduoirt  mit 
Quecksilber«  oder  Silberoxyd  erhitat  dieselben,  wird  durch 
SalpeteMlure  oder  durch  zweifach-chroms.  Eali  und  ww- 
dünnte  Schwefelsäure^  ebenso  (rascher  in  der  Wärme)  ndt 
Platinschwamm  in  ein  Sauerstoff  enthaltendes  OeflLfs  ein- 
geschmolzen ;  zu  Kohlensäure  und  Wasser ,  giebt.  bei  10- 
stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  und  Bleibyperoxyd  in  zu- 
geschmolzener  Bohre  auf  100^  kohlens.  und  ameiBens. 
Bleioxyd.  Bei  dem  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über 
gepulvertes  Dioxymethylen  scheidet  sich  eine  wässerige 
Flüssigkeit  ab  und  es  entsteht  ein  krystallinischesy  leicht 
ohne  Schmelzen  sublimirendes ,  nicht  mehr  den  Dio:i^ 
methylengeruch  aber  anscheinend  basisdie  Eigenschaften 
besitzendes  Product.  -^  Alle  Versuche;  das  Badical  GJB% 
durch  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf  Jodmethylen  dar- 
zustellen, gaben  ungenügende  Besultate.  Ealiiun  wirkt 
in  der  Kälte  nicht  ein ;  beim  Erwärmen  tritt  Gasentwicke- 
lung ein,  die  bald  rascher  wird  und  mit  heller  Explosion 
endigt;  Natrium  wirkt  ebensO;  veranlafst  nur  eine  weniger 
heftige  Explosion;  wird  zerriebenes  Natriumamalgam^  wek 
ches  etwa  12  pC.  Natrium  enthält,  mit  Jodmeihylen  ge^ 
mengt  erhitzt;  so  bildet  sich  neben  Jodnatrium  eine  polr 
Tdrige  kohlerdche ,  nach  d/em  Anzünden  yerglimmende 
Substanz  und  ein  gröietentheib  aus  freiem .  Wasserstoff 
bestehendes;  doch  wahrscheinlich  auch  etwas  freies  Methy- 
len enthaltendes  -Gas  entwickelt  sich  (wird  das  durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  mit  Wasser  von  Jodmethylen- 
und  Alkoholdämpfen  befreite  Gas  in  Brom  geleitet  .und 
dieses   dann   mit  Aetzlauge   behandelt;    so  bleiben  Oel* 


bln4w 
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'^iSÜ''^^*'^^^    fisnrüek,     wekhe    4am    CUorfttl^ton 

riechan).  —  Zar  Daratellung  von  CSUor-  und  Broamftethylen 
liefs  Butler ow  Chlor  und  Brom  auf  Jodnißthykn  eia- 
wMLen.  Wird  .Chlorgas  ssu  Jodmelhylen;  das  sich  in  einv 
Betorte  unter  Wasser  befindet^  unter  yorsiebtigem  Erwär- 
men derselben  geleitet,  so  scheidet  sieh  Jod  aus  und  eine 
eehr  flttebtige  ölige  Flttssigfceit  geht  -.  über ;  diese  ist  nach 
dem  Brinigen  durch  Behandeln  mit  Chlorwasser,  und  etwas 
EaUlauge,  Trocknen  mittdat  Chioccaicium  und  Beotifioiren 
(sie  destillirt  bei  40  bis  AP)  farblos,  spec.  schwerer  als 
Wasser  und  leichter  als  geechmekenes  CUoreakium,  doifeii- 
dringend  und  dem  Chloroform  ähnlich  riechend,  in  einer 
Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrend;  ihr 
Chlorgehalt  entsprach  der  Formel  CgHiCS».  Bei  der  Be- 
handlung von  Jodmethjlen  mit  Brom  scheidet  sich  ebeur 
falls  Jod  aus ,  und  es  entsteht  wohl  eine  entsprechende 
Bromverbindung  CsHsBr«.  Butler.ow  betrachtet  es  nach 
dem  Siedepunkt  der  eben  erwähnten  Chlorverbindung 
CfHsCIs  als  wahrscheinUch ,  dafs  sie  nicht  das  eigs^tUche 
Chlormethflen  sondern  das  dem  Chloräthyliden  (1)  CQtr 
sprechende  Chlormethjüden  sei  und  auch  alle  andwen  mit 
ibtt  verwandten  Körper  nicht  Methylen-  sondern  Methyüden- 
Derivate  vorstellen. 

^tSi*"^'"  Wanklyn  und  Thann  (2)  £BLnden  die  Vermuthung, 
es  könne  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Jodäthylen 
C4H4Jt,  ähnlich  wie  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf 
Jedäthyl  C^HeJ  Zinkäthyl  G^EsIZn  sich  bildet,  die  Ver^ 
bindung  CaHiZbs  entstehen,  nicht  bestätigt  JFein  gekörH* 
tss.  Zink  wirkt  auf .  reines  Jodädqrlen,  mit  diesem  und 
reinem  Aether  in  eine  Glasröhre.  eingesehmolBen,  scbon  *in  - 
der  Kälte  /und  bei  Abschkis .  des  Lidites  ein>  abjM*.  unttfr 


;♦ 


•  10)  ^g^  JahreBber.  f.  1B58>  288  f. ;  diesen  Jahresberi  d.  B30.  ^ 
(2)  Ann.  Ch.  Pbitrm.  ÖXIt,  201;  Chem.  Soc.  Qn.  J.  XII,  206;  imAfUi^l 
Chem.  Cettlr.  1860,  96;  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  160. 
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Bildtiiig  von  Jodniik  und  AuMobeidtiiig  von  Aeth^len 
(CiHAJt  +  2Zn  =  2Z11J  +  CiHi).  Qaeoluilber  yerkäh 
aioh  gegen  ätiimBehe  Lösung  von  Jodäthjlen  dem  Zink 
«nalog;  Natrinni  entwickelt  ans  solcher  Lösung  rasch 
A^thjlen  unter  Bildung  eines  dunkelblauen  Körpers^  wel- 
dben  Wanklyn  und  Thann  fiir  eine  eigenthttmliohe 
Modifieaiion  des  Jodns.triums  halten  (1);  auch  das  Aiwm 
wiikt  in  analoger  Weise  ein«  —  ChlöfäthTlen  wird  m 
JAbedseher  Lösung  durch  Zink  weder  in  der  Kälte  noch 
!bei  liOO^  aessetst.  Natrium  entwickelt  aus  SQlcher  Lösung 
heuoi .  Erwärmen  noch  unter  seiner  SchmebteEmperatur  ei» 
Anch  laochende  Schwefelaänre  vollkommen  absorbirbares 
€fcas^  und  eine  dunkelblaue  Chlornatrium  .enthaltende  Massfs 
bildet  sieh;  wird  Us  zum  Schmelnen  des  Natriums  erhits^ 
so .  erfolgt  plötdidi  eine  sehr  heftige  Beaction  und  beiai 
Oeffifiten  der  Bohre  (hierbei  kann  Explosion  eintreten)  en^ 
weicht  sdbr  yyA  Gas. 

F.  Guthrie  (2)  hat  die  Einwiikung  der  ChJorror-  ^'J*^ 
bindungen  des  Schw^els  (unter  diesen  beaeiohnet  er  die^];^J^,''J2 
Verbindung  €18,  als  CUordisulfid,  die  Verbindung  GIS   ^-''*-- 
^eat.  Cl|St    als  Schwefelchlorid)    auf  Aethylen   und  aitf 
Amjlen  mitersuchi;  wir  stellen  die  Besultate  der  Versnobe 
mit  diesen  beiden  Eoblenwaaserstoffen  hier  smsanuneu.  r^ 
LäAt  man  trockenes  reines  Axnylen  eu  Ghlorsehwefel  StOl 
tropfemw^nse  antreten»  so  ytobinden  sich  beide  unter  Wfiiui€h 
^mtwiehehiüg  aber  ohne  dafs  ein.  Gas  dabei  frei  wird  (das 
-G^Aisi    worin  die  Mischnng  vor  sich  geht,  ist  nuMekt 
kalten  Wassears  kühl  au  halten);  bei  nachherigem  Erhitaen 
m£100^  geht  das  überochOsrig  augesetzte  Atnylen;  welcbeito 
eineSpwr  Chlorwasserstoff  beigemischt  igt,  ttber^  und  es  bleibt 
^  etwas  dunUsrcff  .Bftokatoadi  wcidier  nahem  doppelt 


.  ,.{k}  y^sL  iaJurstber.  £  IS&i,  58S.  ^  (2)  ChjEpi.  0DO.  Qn.  J.'pl, 
aeS)  .Aaik  Cfa/Plitnii.  (^ffl,  S66;  in^.Aatt.  bitichr.  f.  d.  gss.  Na 
tiirw..lUy,:2n;4}UiiL  Cbntf.  ISeO«  406.     .  .... 


J^gQ  Ofgaiil«^e  Okenie. 

^iTcu^  SO  vid  wiegt  ab  der  «ngewendete  ChlorBohwefel.  Dieser 
j^M».?d  Rückstand;  welcher  nach  dem  Bmnigen  durch  L<teen  in 
^^^  Aether^  Behandeln  der  Lösung  mit  Thierkohle,  Befreien 
des  FiHrats  von  Aether  im  Wasserbad  nnd  Trocknen  des 
Bttckständigen  im  leeren  Baum  ttber  Schwefelsinre  ab 
eine  klare  hellgelbe  sjrrnpdieke  Flüssigkeit  eihalten  wnrdey 
hat  die  Zosammensetzang  CioHioStOL  Diese,  ab  Amylemr 
dmifoekhrid  beeeichnete  Verbindong  ist  nach  allen  Ver- 
htitniss^i  mischbar  mit  Aether,  löslich  in  starkem  Alkohol» 
unlöslich  in  Wasser;  sie  schmeckt  erst  &de,  dann  beifsead 
und  bitter,  riecht  nur  sohwadi  und  suerst  nieht  unange- 
nehm; wird  aber  der  Luft  ausgesetst  sehr  übelriechend. 
Für  sich  erhitzt  wird  sie  geschwärzt,  unter  Hinterlassung 
eines  kohligen  Bückstandes  und  Entwickelung  von  schwe- 
felhaltigen Producten,  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwae^ 
serstoff.  Das  i^c  Gew.  ist «  1,149  bei  12^.  —  Trockenes 
Aethjlengas  konnte  bei  Temperaturen  zwischen  0  und 
100^  stundenlang  durch  Chlorsdiwefel  StCl  geleitet  werden, 
ohne  dafs  bemerkbare  Einwiricung  stattfsnd  (1);  doch  be- 
merkt Guthrie  nachträglich,  da&  ihm  die  Vereinigung 
beider  Substanzen  zu  C4H4S1CI  doch  noch  gelungen.  -^ 
Brauner  Ohlorschwefel  SCI  (erhalten  ,d^oh  Sättigen  Tdki 
S^Cl  mit  trockenen  Ohlorgas  bei  10^  und  Aufsammeln  des 
bei  d^  Bedification  dieses  Froductes  zwischen  70  und  90^ 
Uebei^ehenden)  wiikt  auf  Amylen  mit  grofser  Heftigkeit 
unter  Zischen  und  Entwickelung  von  etwas  Ohlorwasser- 
stofigfts  ein.  Das  Amylen  wurde  nur  sehr  allmälig  tropfen- 
weise zu  dem  Chlorschwefel  zutreten  gelassen,  und  so  daft 
das  sich  entwickelnde  Gas  au%efSsngen  werden  konnle^ 
nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Amylen  dieser  dniidi 
mehrstündiges  Erhitzen  des  Froductes  auf  100^  yerflttehr 


.  (1)  Auch  WOhlef  lu^tte  früher  beobsohtet,  dsfr  dsr  Ghlonchwefel 
%fii  daröh  das  Slntoit«a  #09  AsAylenga»  keine  Veslbiclenuig  erlsttst 
(Pogg.  Ann.  XIII,  298).    YgL  such  Niefliaan'f  Teitaeli  %.  481. 
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tigt;  der  Bttckgtaofd  n&it  verdünnter  Natronlauge  digerirt^  v'o'Tc^'"^ 
mit  Wawer  gewaschen,  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  nachl'^^hySi^V 
dem  Behandeln  mit  Thierkohle  filtrirt,  der  Aether  verfluch-   ^'^~' 
tigt,  der  Bückstand  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
getrocknet   So  wurde  die  Verbindung  CioHioSsCU,  Ämylenr 
dieUorosi^fid,   erhalten.     Dieses  ist  etwas  dunkler  gefärbt 
als   die  vorhergehende  Verbindimg   und    durchdringender 
riechend;  es  hat  das  spec.  Gew.  =  1^38  bei  14^;  es  ist 
mischbar  mit  Aether,  löslich  in  heifsem  Alkohol,  läfst  sich 
nicht  unzersetst  verflüchtigen;   beim  Erhitzen   mit  alko- 
holischer Kalilösung  scheint  es  dieselben  flüchtigen  Producte 
zu  liefern,  welche  bei  der  S.  484  angegebenen  Zersetzung 
des  Amylendisulfochlorids  unter  gleichen  Umstanden  ent- 
stehen* —  Aethylengas  wirkt  auf  braunen  Chlorschwefel 
SCI  weniger  energisch  ein  (1),  so  dals  man  das  Gas  sehr 


(1)  Nie  mann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  288;  im  Ausz.  Zeitscbr. 
Chem.  Pharm.  1860,  333;  Chem.  Centr.  1860,  446)  hat  über  die  Ein- 
wirkung des  Aethylengases  anf  braunen  Chlorsohwefel  SCI  gleichfalls 
Tersuche  angesteUt  (auf  gelben  Ghlorschwefel  SsCl  schien  auch  ihm 
^eses  Gas  nicht  einzuwirken).  Bei  dem  Einleiten  von  reinem  trocknem 
Aethylengas  in  braunen  Chlorschwefel  trat  im  Anfang  Entwicklung  von 
wenig  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  bald  aber  Erwärmung 
ein  so  dal^  abgekühlt  werden  muffte.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ging 
während  der  Absorption  des  Aethylengases  in  die  des  Chlorschwefels 
SgCl  über.  Pas  an  der  Luft  nur  wenig  rauchende  Product  wurde  zur 
Befreiung  von  überschüssigem  Chlorschwefel  in  verdünnte  Natronlauge 
eingetragen,  wo  sich  Schwefel  als  eine  zähflüssige  Masse  ausschied; 
durch  Destillation  der  wässerigen  Flüssigkeit  (etwas  lohnender  durch 
wiederholte  Destillation  des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  Wasser) 
^furde,  doch  stets  nur  in  kleiner  Menge,  ein  in  öligen  Tropfen  überge- 
hendes, stark  an  Meerrettig  erinnernd  riechendes  Product  erhalten. 
Dieses  war  sehr  dünnflüssig,  begann  beim  Erhitzen  schon  unter  dem 
(zwischen  190  und  200^  liegenden)  Siedepunkt  sich  zu  zersetzen,  war 
in  Wasser  fast  unlOslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  leicht 
löslich,  gab  in  alkoholischer  Lösung  mit  Goldchlorid  einen  ockergel- 
ben, bald  reducirtes  Gold  ausscheidenden,  mit  Quecksilberchlorid  einen 
weifsen  flockigen  Niederschlag;  dieses  Oel  läfst  auf  der  Haut  Blasen 
entstehen,  die  nur  sehr  schwer  heilen ;  seine  Zusammensetzung  entsprach 
ata  näolutin  der  Formel  C ABtCL 

JaluwbMlcbi  f.  Ohm.  «.  •.  w.  f.  1669.  31 


^2  Oigaaiflolie  duttie. 

To'ToiS^  langsam  auf  eine  möglichst  gro&e  Oberflftche  der  Flüssig- 
J^X'ä«:^''^®^^  (^  ^^^  mittelst  kalten  Wassers  abgekühlten  Kugel- 
^^^^^  apparat)  mufs  einwirken  lassen  (yollst&ndige  Absorption 
des  Gases  tritt  nie  ein;  ein  Theil  des  in  dem  Chlorschwefel 
enthaltenen  Chlors  zersetzt  immer  einen  Theil  des  Aethjlens 
unter  Chlorwasserstofibildung).  Wenn  die  Sättigung  nach 
vielstündigem  Zuleiten  von  Aethjlengas  nahezu  vollstSndig 
ist^  färbt  sich  die  Flüssigkeit  strohgelb  und  findet  keine 
Wärmeentwickelung  mehr  statt;  zur  Vervollständigung  der 
Einwirkung  und  Beseitigung  des  etwa  entstandenen  Chlor- 
äthylens ist  die  Flüssigkeit  dann  unter  mehrstündigem 
Durchleiten  eines  rascheren  Stromes  von  Aethylengas  auf 
100^  zu  erhitzen.  Oder  man  tropft,  ehe  noch  vollständige 
Sättigung  des  Chlorschwefels  mit  Aeihylen  eingetreten  ist, 
die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  unverbunden^i  Chlor^ 
schwefeis  in  80^  warmes  Wasser,  schüttelt  wiederholt  mit 
frischen  Mengen  Wassers  von  derselben  Temperatur,  und 
läTst  während  einiger  Tage  mit  verdünnter  Natronlauge 
stehen.  Das  so  sich  ergebende  Product  ist  eine  schwere 
wenig  bewegliche,  durch  suspendirten  Schwefel  trübe 
Flüssigkeit;  zur  Beseitigung  dieses  Schwefek  wird  sie  mit 
wasserfreiem  Aether  geschüttelt,  der  Abdampfrückstand 
des  Filtrats  nochmals  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst, 
der  Abdampfrückstand  dieser  Lösung  im  leeren  Baum  über 
Schwefelsäure  getrocknet  So  erhält  man  das  Aethylen» 
dichlorosutfid  CdHiSgCla  als  eine  strohgelbe,  stechend  und 
an  Senföl  erinnernd  riechende,  zusammenziehend  und  ähn- 
lich wie  Meerrettig  schmeckende  Flüssigkeit  von  1,408  spec 
Gew.  bei  13^,  die  auf  der  Haut  Blasen  zieht  und  deren 
Dampf  die  zarteren  Stellen  der  Haut  unter  Zerstörung  der 
Epidermis  angreift.  Die  Verbindung  löst  sich  in  etwa  dem 
50  fachen  Volume  siedenden  Aethers,  ist  etwas  löslich  in 
heifsem,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  imlöslich  in 
Wasser;  sie  wird  ftlr  sich  erhitzt  unter  Verflüchtigung  von 
Chlor-  und  Schwefelwassersto£f  und  kohlenstoff-  und  schwe- 
felhaltigen Producten  und   Hinterlassung  ones   kohligen 
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RtIckBtandeB  zersetzt.  —  Guthrie  erörtert  noch^  welche  ^J^"^ 
rationellen  Formeln  für  die  hier  beschriebenen  Verbindungen  T^j^L  ^ 
wahrscheinlich  sind.  Er  hebt  heryor,  dafs  in  der  Existenz  ^^^*^ 
der  Verbindungen  CiHiSsClg  und  GioHioSsCla  auch  ein 
Beweis  für  die  des  s.  g.  Einfach-Chlorschwefels  SCI  oder 
S|C1b  als  einer  wahren,  wenn  auch  leicht  zersetzbaren 
chemischen  Verbindung  liege  (1).  —  Wässeriges  Ammoniak 
wirkt  auf  das  Amjlendisulfochlorid  CioHioSsCl  nicht  ein; 
alkoholische  Anunoniakflttssigkeit  zersetzt  es  beim  Erwär- 
men sofort  unter  Ausscheidung  von  Chlorammonium;  und 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  scheidet  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  auf  Zusatz  Ton  Wasser 
einen  schweren  ölartigen  Körper,  IHsulfamylenoxydhydrat 
CioHioSsO,  HO,  aus.  Durch  Waschen  mit  Wasser  und 
mechanisches  Trocknen,  Lösen  in  Aether  und  Behandlung 
der  Lösung  mit  Thierkohle,  Verjagen  des  Aeihers  aus  dem 
Illtrat  und  Trocknen  des  Rückstands  im  leeren  Baum  über 
Schwefelsäure  gereinigt  ist  diese  Verbindung  ein  klares 
zähflüssiges  orangegelbes  Liquidum  von  1,049  spee.  Gew. 
bei  8^,  unlöslich  in  Wasser  aber  mischbar  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether  und  wasserfreiem  Alkohol,  beim  Erhitzen 
sich  unter  Verbreitung  eines  sehr  widerlichen  Geruches, 
Schwärzung  und  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes 
zersetzend.  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  ganz  in  der- 
selben Weise  wie  alkoholische  Ammoniakflüssigkeit  auf  das 
Amylendisulfochlorid  ein;  wässerige  Kalilösung  ist  ohne 
Einwirkung.  Bei  dem  Digeriren  einer  alkoholischen  Lö- 
sung des  Amjlendisulfochlorids  mit  überschüssigem  Blei- 
ozyd  wird  ersteres  zu  wasserfreiem  Düulfamylenox^ 
CieHioSfO,  welches  bei  dem  Verdampfen  des  Filtrats  als 
eine  fast  farblose  gelbliohe  zähe  klare  Flüssigkeit  von 
1,054  spec.  Gew.  bei  13^  zurückbleibt,  ekelerregend  schmeckt 
und  riecht,  mit  Alkohol,   Aether  und  Schwefelkohlenstoff 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  89  ff.;  diesen  Jahreeber.,  S.  84  ff. 
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mischbar;  in  Wasser  unlödich  ist  und  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung verflüchtigen  läfst  Aether  -  Natron  wiikt  auf 
Amyleudisulfochlorid  beim  Er?rftrmen  lebhaft  ein^  unter 
Bildung  von  Chlomatrium  und  Disulfamylenoxyd.  Bei  der 
Destillation  des  Amjlendisulfochlorids  mit  überschüssigem 
Kalihjdrat  (eine  alkoholische  Lösung  desselben  war  so 
weit  eingedampft  worden,  dafs  sie  beim  Erkalten  erstarrte, 
und  diese  Masse  wurde  angewendet)  geht  ein  öliges 
Destillat  über,  welches  sich  durch  fractionirte  Destillation 
zu  bei  39^  siedendem  Amylen,  bei  112^  siedendem 
Fusyldüulfid  CioEL^Sf  (Fusyl  nennt  Q-uthrie  das  Badical 
CioHd;  die  als  Fusyldisulfid  betrachtete  Substanz  ist  eine 
farblose  klare,  nach  allen  Verhältnissen  mit  Aether  misch- 
bare, in  Alkohol  lösliche ,  in  Wasser  unlösliche ,  nicht  un- 
angenehm riechende  Flüssigkeit  von  0,880  spec.  Gew.  bei 
13^)  und  anderen  flüchtigen  über  112^  siedenden,  nicht 
näher  untersuchten  Producten  zerlegen  liefs. 
Giyeoiand  A.   Wurtz(l)  hat    seiuc  Untersuchuneen   über  die 

ÄATon  sieh  ^    ^  ^ 

vSlwndra.  ^^y^^l^  j®*2st  vollständiger  und  mit  den  analytischen  Be- 
f^'  legen  veröffentlicht.  Die  wesentlichen  Resultate,  die  in 
dieser  Abhandlung  enthalten  sind,  wurden  schon  in  den 
Jahresberichten  für  18Ö6,  S.  593  ff.,  ftir  1857,  458  ff.,  und 
f^  1858,  S.  253  ff.  u.  422  ff.  besprochen;  Einzekes  findet 
hoch  im  Nachstehenden  Erwähnung,  an  die  allgemeineren 
Betrachtungen  wurde  S.  473  erinnert,  und  so  bl^bt  zu- 
nächst hier  in  Beziehung  auf  das  Aethylglycol  nur  Fol- 
gendes zur  Vervollständigung  noch  anzugeben.  —  Das 
Glycol  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  1,125;  die  Dampfdichte 
wurde  bei  292^  =  2,164  geftmden  und  berechnet  sich  für 
C4H0O4  und  eine  Condensation  auf  4  VoL  zu  2,146.  Bri 
dem  Erhitzen  des  Glycols  mit  fi:isch  geschmolzenem 
und  gepulvertem  Kalihydrat  gegen  250^  entwickelt  sich 


(1)  Ann.  oll.  phys.  [8]  LY,  400;  im  Aiu».  R^p.  ohim.  pure  I,  428; 
Cimento  X,  48. 
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oiiter   AnfUSheii    de«   Oemeitges   ohne   SchwärKQiig   viel  ^^•^  ^ 
Wasserstoffgas;  der  Blickstand  enthält  an   das  Kali  ge- 
banden  yt>rzug8weiBe  Oxalsäure;   wenig  Kohlensäure  und 
Tietteicht    etwas    Glyoolsäure    (GÄO*   +   2(K0,  HO) 
=  CiEiOs  +  8  HO).     Wenn  Bromäihylen  mit  der  vom 

Glycol  sich  ableitenden  Verbindung  ^^JO*  (1)  im  Was- 
serbade erhitzt  wird;  so  geht  Bromaldehjden  (gebromtes 
Aethjlen,  C^HsBr)  über  und  aus  dem  Rückstand  läfst 
sich  durch  stärkeres  Erhitzen  regenerirtes  Gljcol  erhalten 
(CÄNa>044-2C4H4Brsr=2C4H8Br+C4H604  +  2NaBr); 

die  Bildung  einer  Verbindung   n^g^|04  fand  nicht  statt. 

Ebensowenig  war  diefs  der  Fall,   als  Bromaldehyden  mit 

der  vom  Glycol  sich  ableitenden  Verbindung  -^jj^^iO^i^) 

in  einem  yerschlossenen  Glaskolben  während  einiger  Stun- 
den auf  lOCfl  erhitzt  wurde  (die  Beaction  hätte  entspre- 
chend der  Gleichung  :  CiHsNaO*  +  CÄBr  =  CsHsOa 
4-  NaBr  vor  sich  gehen  können)  ^  sondern  es  wurde  be- 
trächtlich viel  GaS;  wahrscheinlich  Aethylen,  frei  und  die 
Masse  enthielt  neben  Bromnatrium  Glycol  und  eine  ge- 
ringe Menge  einer  flüchtigen  ^  nach  Essigsäure  riechenden 
aber  salpeters.  Silber  reducirenden  Säure  an  Natron  ge- 
bunden. Ueber  die  aus  Glycol  und  Säuren  sich  bildenden 
Verbindungen  hat  endlich  Wurtz  noch  Folgendes  ange- 
geben :  Das  zweifach^essigs.  Qlycolj  dessen  Darstellung 
schon  früher  (3)  angegeben  wurde,  siedet  bei  186  bis  187®, 
hat  das  spec.  Gew.  1,128  bei  0^  ergab  die  Dampfdichte 
bei  261*^  =  4,744  ( fllr  CijHioOs  und  eine  Condensation 
auf  4  Vol.  berechnet  sich  dieselbe  zu  5,051).  Durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  von  Bromäthylen  mit  butters.  Silber  und 
etwas  freier  Buttersäure  auf  100®,  Ausziehen  des  Productes 


(1)  JiOimber.  t  1868»  422.  —  (2)  Vgl.  daselbst  ^  (8)  Jahresber. 
f.  1866,  698. 
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oiycoi  iiBd  mittelst  Aether,  fractioiiirie  DestiBAtion  des  FütratB  wurde 
v^iB^-  dargestellt  das  aweifaeh-iuäers.  Ofycol  CmHisOs  als  eine 
**"'  bei  239  bis  241^  siedende  farblose  Flüssigkeit  von  einem 
dem  der  Buttersäure  ähnlichen  Oerach  und  1^024  spec.  Gew. 
bei  0^.  Durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  Stearins. 
Silber;  Ausziehen  des  Froductes  mit  Aether ,  Bebandeln 
der  ätherischen  Lösung  mit  Kalkhydrat  und  Verdunsten- 
lassen  des  Filtrats  erhielt  Wurtz  das  ewetfach^stearina» 
Ofycol  C76H74O8  in  weifseuy  bei  76^  schmelzenden  Warzen 
oder  Blättchen.  In  ähnlicher  Weise  wurde  das  eweifach^ 
benzo^.  Glyeol  C82H14O8  erhalten;  dieses  krystallisirt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  färb* 
losen  glänzenden  geraden  rhombischen  Prismen  ^  schmilzt 
bei  67^;  destillirt  über  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers 
unverändert  über.  Bei  gleichem  Verfieihren  wurde  aus 
dem  Product  der  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf  ozals« 
Silber  eine  in  Wasser  unlösliche ,  eigenthümlich  sü£b 
schmeckende;  bei  hober  Temperatur  aber  anscheinend 
unter  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  erhalten^  die  bei  Be- 
handlung mit  Ammoniak  sofort  Oxamid  ausschied  und  in 
welcher  Wurtz  oxaU.  Ob/col  vermuthet 

M.  Simpson  hat  Untersuchungen  über  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  Glyeol  ausgeführt  In  einer 
ersten  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  (1)  theilt  er 
Folgendes  mit.  Bei  der  Bereitung  von  einfach-essigs.  Glyeol 
zum  Zweck  der  Darstellung  von  Glyeol  nach  Atkinson's 
Verfahren  (2)  ist  es  zweckmäfsig;  das  Bromäthylen  mit 
essigs.  Kali  und  Alkohol  nicht  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse  sondern  in  einem  Ballon  mit  au%esteckter  verti- 
caler  Eühlröhre  zu  erhitzen.    Erhitzt  man  eine  Mischung 


(1)  London  R.  Soo.  Proceedings  DC,  725;  Ghem.  Oas.  1S59,  29S; 
PfaiL  Mag.  [4]  XVni,  471;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXII,  146;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  186;  Ghem.  Gentr.  1869,  8S4;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVI,  866; 
R^p.  ohim.  pure  I,  467.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  421. 
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▼on  6I7C0I  und  Schwefelaäarehydrat  im  Qewichteyerh&lt-  fj^^ 

mb  C4H6O4  auf  SiHaOs  auf  150^;  neutralbirt  die  verdünnte  ^^!^;;L*. 

Flüssigkeit  mit  kohlens.  Baryt  und  dampft  das  Filtrat  bei 

100^  2U  Sjrnpconsistens  ein,   so  erstarrt  der  Rückstand 

bdm  Erkalten  isu  einer  weifsen  festen  Masse,  nach  dem 

Auspressen  zwischen  Fliefspapier  und  Trocknen  im  leeren 

Baum   über  Schwefelsäure  CAH^BaSsOio;   dem  Barytsalz 

der  Sulfogfyoolsäure  GiHeSsOio,   welche  sich  gemäfs  der 

Gleichung  CÄOi  +  SjHaOa  =  CÄSjOio  +  H^Oj  bildet; 

das  genannte  Barytsahs  ist  nur  schwierig  zum  Erystallisiren 

SU  bringen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  etwas  zerfliefsUch, 

fast  unlöslich  in  Aether  und  in  wasserfreiem  Alkohol,  und 

beginnt  schon  bei  100^  sich  zu  zersetzen.    Werden  gleiche 

Aequivalente   Glycol    und    krystallisirbare    Essigsäure  in 

einer  langen  Glasröhre  mit  trockenem  Ghlorwasserstoffgas 

gesättigt,  die  Bohre  dann  zugeschmolzen  und  etwa  4  Stun» 

den  lang  auf  100^  erhitzt,  der  Inhalt  der  Röhre  mit  Wasser 

▼ersetzt,  das  sich  ausscheidende  schwere  Oel  mit  Wasser 

gewaschen,  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt, 

C  H    ) 
so  erhält  man  OlycoUCUoracetm  CSH7CIO4  =  CjäsOar* 

Gl 

als  eine  farblose,  bei  145^  siedende  Flüssigkeit  von  1,1783 
spec.  Gew.  bei  0^,  die  durch  kaltes  Wasser  nicht  erheb- 
lich, durch  siedendes  Wasser  nur  schwierig  zersetzt  wird, 
mit  Kali  erhitzt  Chlorkalium  und  essigs.  Kali  giebt  (1). 
Simpson  theilt  noch  mit,  dafs  Louren^o  das  Glycol- 
Chloracetin  auch  bei  Behandlung  des  Gljcols  mit  Chlor- 
acetyl  erhalten  hat;  er  hebt  die  Isomerie  dieser  Verbin- 
dung mit  dem  durch  Einwirkung  von  Chloracetjl  auf 
Aldehyd  sich  bildenden  Körper  CsHtCIO*  (2)  hervor,  wel- 


(1)  Bei  dieser  Zenetsimg  des  Glyeol-Ghloraoetiiis  durch  Kali  wird, 
wie  Simpson  splter  (in  der  folgenden  Abhandl.)  mittheilte ,  nicht 
Qljool  regenerirt  sondern  Aetfaylenozjd  (vgl.  S.  491)  gebildet;  CJEL^C\0^^ 
+  2  (KO,  HO)  =.  CJELfO^  +  KU  H-  C4H4O,  +  HgOg.  -  (2)  Jah- 
reeber.  f.  1S5S,  298. 


^gg  Orgttnitdhe  Ghemie. 

SlJon  ."ch  <5hen  er  als  in  die  Aethylidenreihe  (1)  gehörig  betrachtet, 
v^binSu:.  während    das    Glycol-Chloracetin    in    die    Aethylenreihe 
'^      gehöre. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (2)  lehrt  Simpson 
Folgendes  kennen.  Das  Qljcol-Ghloracetin  l&fst  sich  anch, 
nnd  zweckmäfsiger  als  auf  die  oben  beschriebene  Weise^ 
in  der  Art  darstellen,  dafs  man  trockenes  Chlorwasser* 
stoffgas  in  bei  100^  erhaltenes  einfach-essigs.  Olycol  ein- 
leitet, bis  die  Menge  des  auf  Znsatz  von  Wasser  sich 
ausscheidenden  Oels  nicht  mehr  zunimmt,  dieses  Oel  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  mittelst  Chlorcalcium  trocknet 
und  rectificirt;  die  Dampfdichte  des  so  (CgHsOe  +  HCl 
=  CsHtCIO*  4-  2  HO)  dargestellten  Glycol-Chloracetms 
wurde  =  4,369  gefunden  (sie  berechnet  sich  fhr  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  zu  4,231).  Werden  äquivalente 
Mengen  Glycol-Chloracetin  und  butters.  Silber  auf  100 
bis  200^  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des  letzteren 
Salzes  in  Chlorsilber  erhitzt,  das  Product  mit  Aether  be- 
handelt und  die  Lösung  der  Destillation  unterworfen,  so 
geht  nach  der  Verflüchtigung  des  Aethers  das  Rückstän- 
dige zwischen  180  und  215^  über,  und  durch  fractionirte 
Bectification   dieses  Destillats  läfst  sich  buttereasigs.  Ofycol 

C4H4    \q 

CiöHiiOs   (entstanden  gemäfs  der  Gleichung  :  CiHsOjj    * 

C  H    ] 
+  GsHjOjJQ^  ^  CgH.Osjo«  +  AgCl)  al8  eine  bitter  nnd 

scharf  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  unter- 
sinkende, in  Alkohol  lösliche,  durch  Kalilauge  selbst  bei 
dem  Kochen  nur  schwierig  zersetzbare,   bei  208  bis  215^ 


(1)  Vgl.  Jahreflber.  f.  185a,  888  f. ,  diosen  Jahreaber.  S.  880.  — 
(2)  London  R.  Soc.  Proceedinga  X,  114;  Chem.  Oa*.  1869,  884;  PlüL 
Mag.  [4]  XIX,  69;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXHI,  116;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
137;  Chem.  Centr.  1860,  20;  Ann.  eh..  phys.  [8]  LVII,  486;  lUp.  ohim. 
pnre  II,  38. 
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äedeade'  FtfiBBigkeit  erhalten.     Als  äquiTalente  Mengen  f|^^^'2*S 
Gtycol-CIiioracetm    und  Aether  -  Natron   in   einem  zage* 
schmolzenen  GefiLfse  etwa  2  Stunden  lang  auf  100^  erhitzt 
worden,  trat  Zersetznng  unter  Bildung  von  Chlomatrhun 
und   esdigs.    Aethyl  ein  (Simpson  hatte  vermuthet;    ef 

könne  sich  gemäfs  der  Gleichung  :  CÄOjr»  +  %^*iOj 

CÄ  J 
==  CiHsOj^OA  4~  NaCl  eine  zwischen  dem  zweifach-essigs. 
C4H5  ] 

Gljcol  und  dem  Diäthylglycol  intermediäre  Verbindung 
bilden).  Ofycol'-Chlarbuiyrm  C12H11CIO4  wurde  dargestellt 
durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
bei  100^  erhaltene  Mischung  gleicher  Aeq.  ButtersSure 
und  Glycol,  Waschen  des  Productes  mit  Wasser,  Ent- 
wässern mittelst  Chlorcalcium  und  DestiUiren ;  durch  Becti* 
fication  des  zwischen  160  und  182^  Uebergegangenen  wird 
das  Glycol-Ohlorbutyrin  erhalten  als  eine  scharf  und  etwas 
bitter  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lös- 
liche, bei  etwa  190®  siedende  Flüssigkeit  vom  spec  Gew. 
1,0854  bei  0®;  es  wird  durch  siedende  Kalilösung  nur 
schwierig,  durch  festes  Aetzkali  rasch  zersetzt,  wobei 
Chlorkalium,  butters.  Kali  und  Aethylenoxyd  entstehen; 
bei  der  Einwirkung  auf  essigs.  Silber  giebt  es  das  oben 
beschriebene  butteressigs.  Glycol.  Läfst  man  während 
einiger  Stunden  trockenes  Chlorwasserstoffgas  auf  eine 
bei  100®  erhaltene  Mischung  gleicher  Aeq.  Glycol  und 
vorher  geschmolzener  und  gepulverter  Benzoesäure  ein- 
wirken, und  schüttelt  die  resultirende  weiche  weifse  Masse 
zur  Beseitigung  unverbunden  gebliebener  Benzoesäure  mit 
heifsem  Wasser  bis  sie  bei  dem  Erkalten  flüssig  bleibt, 
so  erhält  man  das  Qlycol-^Chiarbmzoycin  Gi^^GlO^j 
welches  sich  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausftllen  mit- 
telst Wasser,  endlich  durch  Bectification  (es  siedet  bei 
260  bis  270®)  reinigen  läfst;  dasselbe  verhält  sich  dem 
Glycol-Chlorbutyrin  ganz  entsprechend.    Jodwasserstoffgas 
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^^l  üiä  ^™^  ^^^  Glycol  begierig  unter  starker  W8rmeestwicke- 
y^!^dnl  l^g«  Schwärzung  und  Verdickung  der  FlüMigkeit  und 
Ausscheidung  von  freiem  Jod  absorbirt;  bei  dem  Beseitigen 
des  freien  Jods  mittelst  yerdünnter  Kalilösung  seigen  sich 
kleine  weifse  Krjstalle  von  Jodäthjlen,  entstanden  gemäfs 
der  Gleichung  :  CÄO*  +  2HJ  =  C4H4J,  +  4H0, 
Verhindert  man  hingegen  bei  dem  Zuleiten  von  Jodwassei^ 
sto£F  zu  6I7C0I  die  Temperaturerhöhung,  durch  Abkühlen 
mittelst  kalten  Wassers^  so  erhält  man  ein  von  ausgeschie- 
denem Jod  dunkelbraun  gefärbtes  flüssiges  Producta  in 
welchem  wahrscheinlich  einfaeh-jodvxMaeTstoffs,  OfycoÜUher 
CiHsJOs  enthalten  ist  (bei  der  Einwirkung  von  Kali  ent- 
steht neben  Jodkalium  Aethjlenoxyd),  welches  indessen 
nicht  isolirt  werden  konnte.  Durch  Zuleiten  eines  Stromes 
von  Jodwasserstoffgas  zu  einer  kalt  gehaltenen  Mischung 
äquivalenter  Mengen  von  krjstallisirbarer  Essigsäure  und 
6I7C0I,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von 
Wasser  eine  erhebliche  Menge  einer  ölartigen  Ausscheidung 
gab  (bei  zu  langem  Einleiten  von  Jodwasserstoff  entsteht 
leicht  Jodäthjlen),  und  Waschen  des  Productes  mit  ver- 
dünnter Kalilösung  wurde  Olycol^Jodticetm  C8H7JO4  er- 
halten; dieses  schmeckt  süfslich  und  beifsend^  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  sinkt  in  diesem  unter^  ist  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether;  stark  abgekühlt  krystallisirt  es  in  Tafeln; 
beim  Erhitzen  mit  Kali  giebt  es  JodkaUum^  essigs.  Kali 
und  Aethylenoxyd ;  durch  Silbersalze  wird  es  leicht  zer- 
setzt. Das  Glycol-Jodacetin  läfst  sich  auch  leicht ,  ent- 
sprechend wie  das  Glycol-Chloracetin  (vgl.  S.  488);  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  auf  einfach  -  essigs. 
Gljcol  erhalten.  Als  eine  Mischung  äquivalenter  Gewichts- 
mengen wasserfreier  Essigsäure  und  Glycol  in  einer  zuge- 
schmolzenen Bohre  während  einiger  Stunden  auf  eine  170^ 
nicht  übersteigende  Temperatur  erhitzt  wurde,  bildeten 
sich    s.    g.    Essigsäurehydrat    und    einfach-essigs.    Glycol 
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Ueber  eine  als  Aethylenoxyd  bezeichnete  Verbindang  ^^^ 


•teil 


hat  A.  Wurtz  (1)  Folgendes  mitgetheUt  Bei  dem  Er-  ^J^Z 
hitzen  von  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Gljcol  in  einer  ""^ 
geschlossenen  Bohre  bildet  sich  ein  neutraler  Körper 
üiHsClOs  (entsprechend  der  Gleichung  :  C4H6O4  +  HCl 
8=  C4H5CIO9  -j-  HiOi);  welchen  Wurtz  als  einfaeh-sabts» 
Gh/coJääher  bezeichnet  (das  Chloräthylen  C4H4CIS  wäre  der 
zweifach-salzs.  Glycoläther);  dieser  ist  eine  farblose^  neutral 
schmeckende,  in  Wasser  lösliche,  bei  128^  siedende  Flüs- 
sigkeit* Durch  Kalilösung  wird  derselbe  sofort  unter  Bil- 
dung von  Chlorkalium  und  einer  höchst  flüchtigen  Sub- 
stanz, des  Aeihylenoxj^da  CiH^Os^  zersetzt  Das  oiit  dem 
Aldehyd  isomere  Aethylenoxyd  siedet  bei  746,6"^  Baro- 
meterstand bei  -[-  13^;^;  Bein  Dampf  ist  entzündlich  und 
verbrennt  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aethylen;  die  Dampf- 
dichte wurde  =  1,422  gefunden,  während  sie  sich  für  die 
angegebene  Formel  und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu 
1,52  berechnet  Das  Aethylenoxyd  löst  sich  in  Wasser 
nach  allen  Verhältnissen;  mit  einer  Auflösung  von  Am- 
moniakgas in  Aether  gemischt  bildet  es  nicht  solche  Kry- 
stalle,  wie  sie  für  das  Aldehyd  characteristisch  sind;  Phos- 
phorsuperchlorid wirkt  mit  äufserster  Heftigkeit  auf  es  ein 
und  es  bilden  sich  Chloräthylen  und  Phosphoroxychlorid 
(C4H4O»  +  PClö  =  C4H4CI2  +  PO2CI3).  —  Das  Propyl- 
glycol  giebt  in  entsprechender  Weise  das  Propylenoxyd 
CeHeOf  Wurtz  betrachtet  diese  Verbindungen,  das 
Aethylen-,  Propylenoxyd  u.  a.,  als  die  wahren  Aether  der 
Glycole,  da  dieselben  fähig  sind,  die  Chlorverbindungen 
und  somit  die  entsprechenden  Glycole  selbst  wieder  her- 
vorzubringen« 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  101;  Instit  1859,  10;  R^p.  cbim.  pure 
I,  222;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  125;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  153;  Chem. 
Centr.  1859,  316;  später  aiuffllirlicher  Ann.  ch.  phys.  [3]  LV,  418,  427 
(hier  beriohtigt  Wnrts  seine  frühere  Angabe,  dafs  das  Aethjlenoxyd 
mit  saurem  sohwefligs.  Natron  eine  hrystallisirbare  Yerbindnng  bilde). 
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dl^'Sch  Nach  einer  weiteren  Mittheilnng  von  Wurt»  (1)  ver- 

einigt sich  das  Aethjlenoxyd  C4H4OS;  wenn  während  einige 
Tage  in  einem  starken  zugeschmolzenen  Kolben  mit  Was- 
ser eiliitzty  mit  diesem  und  bildet  es  wieder  Gljcol  GiH^Oi, 
welches  bei  der  fractionirten  Destillation  des  sttfs  schmecken* 
den  Prodnctes  nach  dem  Wasser  znerst  übergeht;  der 
Siedepunkt  des  Bückständigen  steigt  dann  noch  bis  geg^ 
300^;  und  zwar  ist  das  gegen  250^  Uebergeh^ide  eine  von 
Louren9o(2)  entdeckte  und  als  intermediärer  Aeiher  des 
Glycols  bezeichnete  Substanz  CsHioOe  (gebildet  entspre* 
chend  der  Gleichung  :  2C4P4O,  +  H,0,  =  CgHioO«). 
Das  Aetbylenoxyd  vereinigt  sich  unter  denselben  Um- 
ständen^  unter  welchen  es  sich  mit  Wasser  verbindet^  auch 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  813;  Instit  1859,  884;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1860,  186;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXIII,  255;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  157; 
Chem.  Centr.  I86O1  1.  Angabe  derResnlUte  bezüglich  der  Vefeinigang 
des  AethylenozydB  mit  Wasser  Bull.  soc.  chim. ,  s^ance  du  19  Aoftt 
1859,  wo  Wurtz  auch  mittheüt,  dals  das  Aethylenoxyd  C4H4O8  sich 
direct  mit  Chlorwasserstoff  zu  dem  einfach-salzs.  Glycoläther  C4H5C10t 
vereinigt,  und  dafb  es  sich  auch  direct  mit  krjstallisirbarer  wie  auch 
mit  wasserfreier  EssigsAure  (langsam  bei  gewöhnlicher,  rasch  bei  erb5b- 
ter  Temperatur)  vereinigen  lliTst,  wobei  gegen  185^  siedendes  essigi. 
Glycol  und  eine  viel  höher  siedende  Flüssigkeit,  vieUeicht  ein  basi- 
sches essigs.  Aethylenoxyd,  entstehen.  —  (2)  Louren^o  (Compt.  rend. 
XLIX,  619;  Bull.  soc.  chim.,  s^ance  du  19  Aoüt  1859;  R^p.  chim.  pura 
n,  36;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  253;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  212;  Chem. 
Centr.  1860,  15)  hatte  diese  Bubstanz  erhalten  durch  4tAgige8  Erhitien 
von  Glycol  mit  Bromftthylen  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  auf 
120^,  wo  sich  Wasser,  BromwasserstofiUther  des  Glycols  und  die  frag- 
liche Substanz  bilden,  welche  ölartlg  ist  wie  Glycerin,  süfs  schmeckt, 
gegen  245^  siedet,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösUoh  ist,  und  die 
Dampfdichte  bei  311^  ss  8,78  ergab,  wihrend  dieselbe  sich  ftlr  CaHioOe 
und  eine  Condensation  auf  4  Yol.  zu  8,66  berechnet  Louren^o  be- 
trachtete diese  Substanz  als  einen  intermedi&ren  Aether  des  Glycob, 
und  gab  für  die  BUdung  derselben  neben  der  des  bromwasserstoffii. 
Glycoiathers  die  Gleichung  : 
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mit  Olycol  ]  als  Hauptprodtict  bildet  sich  dabei  die  eben  ^•^l  "^ 
erwähnte  Substana  CsHioO«,  aber  bei  der  Destillation  geht  ^^t. 
nach  derselben  bei  etwa  290^  noch  eine  sehr  dicke,  ganz  *^ 
farblose  Flüssigkeit  über,  deren  Zusammensetzung  Gi%RuOs 
ist  und  deren  Bildung  entsprechend  der  Gleichung  : 
2C4H4OS  +  C4H6O4  =  CisHuOs  erfolgt  (dieselbe  Substanz 
bildet  sich  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Einwirkung 
des  Aethjlenozjdes  auf  Wasser  :  SCiHiOt  +  HsO» 
=  CitHuOs).  Nach  W  ü  r  t  z'  Angabe  verhalten  sich 
ebenso  vrie  das  Glycol  CiHeO^  {Äeäiylenalhohol)  auch  die 
Substanzen  CgHioOe  ( Diät^enaBcohol)  und  dsHiiOs 
(Driät/^hnaOcohol)  wie  Alkohole  und  siud  sie,  wie  das 
QI7C0I  auf  den  2  atomigen  Typus  H4O4;  auf  den  3  atomigen 
Typus  HeOtf  respect  den  4  atomigen  Typus  HgOs  zu  be- 
ziehen; folgende  Zusammenstellung  zeigte  ¥rie  er  diese 
Substanzen  auf  diese  Typen,  durch*  Eintreten  des  2  atomigen 
Badicals  CiH4  an  die  Stelle  von  Hs  im  Wassertypus, 
bezieht  : 

H  1      C  H  1  I  "^1      ^4^4! 

5}04  ^^^}04  =  CA04  Hj[OeCÄ[Oe-=CeH,oOe^[o,gÄ[o8«C„H,,08. 

Wurtz  hat  endlich  auch  noch  die  Einwirkung  des 
Aethylenoxyds  auf  wässeriges  Ammoniak  untersucht  (1). 
Bei  dem  Zusammenbringen  von  Aethylenoxyd  mit  concen- 
trirtem  wässerigem  Ammoniak  tritt  sofort  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Verbindung  unter  so  starker  Wärme- 
entwickelung ein,  dafs  ein  Kolben,  in  welchen  die  Mischung 
sofort  eingeschlossen  wurde,  bald  explodirte.  Bei  ange- 
messen geregelter  Einwirkung  erhalt  man  eine  ammoniaka- 
fische  Flüssigkeit,  die  bei  gelinder  Wärme  eingedampft 
einen  stark  alkalischen  syrupartigen  Btickstand  läTst  Wird 
dieser  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  die  Lösung  hinreichend 


(1)  C<»npt  lend.  ZLIX>  S98 ;  Inidt  1859, 400 ;  Zeitschr.  übern.  Pharm. 
1860,  188;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  61;  Chem.  Centr.  1860,  178. 
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dlT^nliä  angedampft  y  so  bilden  sich  glänzende  farblose  rhombo^ 
^n^.  drische  Krystalle  eines  salzs.  Salzes  dsHisNOe;  HCl  (die 
Base  dieses  Salzes  entsteht  gemäfs  der  Gleichung :  dOiHiOt 
-f-  NHs = C12H15NO6 ;  bei  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  Lö- 
sung des  salzs.  Salzes  entsteht  ein  Doppelsalz,  welches  man 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wässerigen  Lösung  leicht 
in  goldgelben  Blättchen  dsHxsNOe;  HCl  +  PtCl«  erhalten 
kann);  die  von  diesen  rhombo^ischen  Erystallen  getrennte 
Mutterlauge  enthält  ein  nicht  krystallisirbares  salzs.  Salz 
und  giebt  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  bei  freiwilligem 
Verdunsten  orangerothe  rhombische  Prismen  eines  Platin- 
doppelsalzes  CsHuNO«,  HCl  +  PtCl»  (die  Base  dieses 
Doppelsalzes  bildet  sich  gemäfs  der  Qleichung  :  2C4H4OS 
+  NHs  =  C8H11NO4). 

H.  D  eb  u 8  (1)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Oxydation 
des  Gljcols  und  einige  'Salze  der  Gljoxylsäure  veröffent- 
licht Er  bespricht;  dafs  nach  Wurtz'  Versuchen  über 
die  Oxydation  des  Glycols  C4H6O4  durch  Salpetersäure  (2) 
dieses  hierbei  zu  Glycolsäure  C^HiO«  und  Oxalsäure  C4H2O8 
wird  und  dafs  die  Bildung  dieser  Säuren  aus  Glycol  der 
der  Essigsäure  aus  Alkohol  als  analog  betraditet  werden 
kann;  wie  aber  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  C4H6OS 
zu  Essigsäure  C4H4O4  als  intermediäres  Oxydationsproduct 
das  Aldehyd  C4H4O2  entsteht,  so  sei  bei  der  Oxydation 
des  Glycols  das  Auftreten  intermediärer ,  dem  Aldehyd 
vergleichbarer  (auch  nur  durch  Mindergehalt  an  Wasser- 
stoff von  dem  Glycol  verschiedener)  Oxydationsproducte 
C4H4O4  und  C4H2O4  wahrscheinlich.  Letztere  Zusammen- 
setzung ist  die  des  Glyoxals  (3);  welches  auch  die  charao- 


(1)  Ann.  eil.  Pharm.  GX,  316;  die  Besultate  der  Versnolie  und  die 
AUgemeineren  Betrachtungen  London  B.  Soc.  Proceedings  IX,  711 ; 
Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  468;  Chem.  Gas.  1869,  294;  Ann.  eh.  phys.  [8] 
LVI,  886;  B^p.  chim.  pnre  I,  508;  Chem.  Centr.  1859,  776;  J.  pr. 
Chem.  LXXVIII,  116.  —  (2)  Jahresber.  t  1857,  459.  —  (8)  Jduesber. 
f.  1857,  488;  f.  1858»  896. 
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teristiAchen  EigeDSchaften  der  aldehjdartigen  Sabstansen  ^^.^ 
hat.  Zur  Aafeachang  des  Gljoxals  CiHtO«  oder  der  aus  y^il!?». 
leteterem  durch  Oxydation  sich  bildenden  Gljoxylsäure  "^ 
CiHsOe  unter  den  Oxydationsprodueten  des  Glycob 
schichtete  Debas  in  einem  Glascy linder  Glycol^  das  mit 
dem  4 fachen  Volum  Wasser  yerdttnnt  war,  über  rothe 
rauchende  Salpetersäure  und  liefs  die  Flüssigkeiten  bei  30^ 
sich  langsam  mischen;  nach  beendeter  Einwirkung,  die 
unter  schwacher  Gasentwickelung  einige  Tage  hindurch 
andauerte,  wurde  die  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbad  zu 
Syrupconsistenz  eingedampft  und  der  Bückstand  ähnlich  wie 
früher  bei  der  Au&uchung  der  Producte  der  Oxydation  des 
Alkohols  durch  Salpetersäure  (1)  untersucht;  in  diesem 
Bückstand  fanden  sich  Wurtz'  Angabe  entsprechend 
Oxalsäure  und  Glycolsäure,  aber  aufserdem  auch  Glyoxyl- 
säure  und  eine  gegen  Beagentien  sich  wie  Glyoxal  ver- 
haltende Substanz  (wegen  Mangels  an  Material  blieb  es 
unentschieden,  ob  letztere  Substanz  wirklich  Glyoxal  war). 
—  Vor  der  Mittheilung  der  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  Debus  an  diese  Thatsachen  knüpft,  macht  er  noch 
über  einige  bisher  nicht  beschriebene  Salze  der  Oly&ayU 
säure  folgende  Angaben.  Das  Silbersalz,  im  leeren  Baum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  CiHAgOe  +  2 HO,  wird 
bei  dem  Zusatz  einer  kalten  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Silber  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  glyoxyls. 
Ammoniak  als  ein  weifses  krystallinisches  Pulver  ausge- 
schieden, das  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  ist,  sich  bei 
der  Einwirkung  des  Lichtes  äufserst  leicht  und  auch  bei 
dem  Erhitzen  mit  Wasser  bis  zum  Kochen  des  letzteren 
zersetzt  und  schwärzt.  Das  Barytsalz  wird  erhalten  durch 
Zusammenstellen  von  verdünnter  Glyoxylsäure  mit  kohlens. 
Baryt  bis  die  erstere  Säure  fast  gesättigt  ist,  und  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Lösung  im  leeren  Baum;  sobald  die 
Flüssigkeit  auf  einen  gewissen  Grad  concentrirt  ist,  beginnt 

(1)  Jahreaber.  f.  1856,  560  f ;  f.  1857,  488. 
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^^on  riS  ^^^  ^^  Barytsais  in  kleinen  undeutlichen  fiirblosen  Krjr- 
y^nd».  stallen  C^HBaOe  +  4H0  auBzuBcheiden;  es  wird  bei  dem 
'^  Erhitzen  auf  120^,  oder  auch  bei  dem  Kochen  seiner  wäa- 
serigen  Lösung^  theilweise  zu  Qljcolsäure  und  oxals. 
Baryt  zersetzt;  gegen  Salpeters.  Silber ^  essigs.  Blei  und 
Ealkwasser  verhftlt  es  sich  wie  das  Ealksalz.  Das  Zink- 
salz  wird  durch  F&llen  einer  concentrirten  Lösong  des 
Ejilksalzes  mit  essigs.  Zink  als  ein  weifses  krystallinisches 
Pulver  erhalten  (mit  Chlorzink  giebt  eine  Losung  des 
Kalksalzes  selbst  nach  längerem  Stehen  keinen  Nieder- 
sdilag:  bei  dem  Zersetzen  von  kohlens.  Zink  durch  Glyoxyl- 
säure  entsteht  eine  imlösliche  Verbindung,  die  dem  über- 
schüssig zugesetzten  kohlens.  Zink  beigemengt  bleibt);  es 
hat  die  Zusammensetzung  C^ZiniOB  -{~  4 HO  (das  Wasser 
kann  nicht  ausgetrieben  werden,  ohne  daTs  das  Salz  zer- 
setzt würde);  es  ist  sehr  schwer  in  Wasser  löslich^  wird 
aber  von  Essigsäure,  Salzsäure  und  Kali  leicht  angenom- 
men. Das  Ammoniaksalz  wurde  dargestellt  durch  Fällen  des 
Kalksalzes  mit  einer  äquivalenten  Menge  oxals.  Ammoniaks 
und  Eindunsten  des  Filtrats  erst  bei  100^,  dann  im  leeren 
Baum  über  Schwefelsäure;  es  bildet  gewöhnlich  Krusten,  die 
aus  kleinen  farblosen  prismatischen  Krystallen  C4H(NH4)0< 
bestehen;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser.  Seine  Auflösting 
färbt  sich  gelb  wenn  sie  gekocht  oder  concentrirt  bei  100^ 
eingedampft  wird;  sie  giebt  mit  essigs.  Blei  und  mit  Sal- 
peters* Silber  sogleich,  mit  schwefeis.  Kupfer  nach  einiger 
Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag;  mit  Kalilauge 
entwickelt  sie  schon  in  der  Kälte  Ammoniak.  —  Gerade 
nach  der  Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes  (alle  an- 
deren  Salze  enthalten  noch  Wasser)  kommt  der  Glyozyl- 
säure  die  Formel  C4H1O«  zu  (1).  Debus  hebt  hervor, 
daTs  das  Glyoxal  C4HSO4,  dessen  Bildung  bei  der  Oxyda- 
tion des  Glycols,  wenn  auch  nicht  mit  Sicherheit  nachge- 


(1)  Vgl  Jabnsber.  f.  1857,  489  t 
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wiesen  >   doch  höohst  wahncheinlich  ist^  bei  Behandlang  ^^l  ^ 
mit  yerdünnter  Salpetersäare  erst  in  Glyoxjlsäure  C4^%0e,  ^iLd4'. 


dunn  in  Oxalsäare  C4H8O8  übergeht,  und  dafs  die  GIjoxjl- 
Binre  zn  der  Oxalsäure  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
die  schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure.  Er  verbreitet  sich 
noch  weiter  über  die  Analogien  der  Glyoxjlsäure  und  der 
Ameisensäure  und  über  die  Constitution  der  Glycolsäure; 
diese  Betrachtungen  lassen  sich  nicht  auszugsweise  wieder- 
geben und  wir  bemerken  nur,  dafs  Debus  die  Gljcolsäure 
als  einbasische  Säure  nimmt,  wogegen  A.  Wurtz  (1)  in 
Bemerkungen  über  die  Basicität  der  Säuren,  welche  er  zu 
der  eben  besprochenen  Abhandlung  von  Debus  macht, 
und  in  denen  er  die  Kennzeichen  und  die  Constitution 
mehrbasischer  und  mehratomiger  Säuren  erörtert  und  zwi- 
schen der  Mehrbasischkeit  und  der  Mehratomigkeit  von 
Säuren  für  gewisse  Fälle  unterscheidet,  den  Character  der 
Gljcolsäure  als  einer  zweiatomigen  Verbindung  festhält 
und  andererseits  es  als  wahrscheinlich  hinstellt,  dafs  die 
Glyoxjlsäure  nicht,  wie  Debus  annimmt,  zweibasisch 
sondern  nur  einbasisch  ist  (Wurtz  hebt  hervor,  dafs  alle 
gljoxyls.  Salze,  welche  auf  C4  2  Aeq.  Metall  enthalten, 
auch  noch  Wasser  enthalten,  welches  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung austreiben  läfst,  und  dafs  diese  Salze  sich  auch 
als  basische   Salze  auffassen  lassen). 

Bezüglich  des  Propylglycols  vervollständigen  wir  das  J*^py^- 
früher  (2)  Angegebene  noch  durch  folgende  Einzelnheiten, 
die  Wurtz  in  seiner  ausführlicheren  Abhandlung  über  die 
Glycole  (3)  mittheilt.  Das  Propylglycol  ergab  bei  272^  die 
Dampfdichte  =:  2,596;  dieselbe  berechnet  sich  fUr  CeHsO« 
und  eine  Condensation  auf  4  Vol.  zu  2,631.  üeber  die 
Oxydation  des  Propylglycols  wurde  Mehreres  bereits  im 
Jahreeber.  £  1857,  &  463  und  £  1858,  &  253  mitgetheilt; 


(1)  Ann.  eh.  phyi.  [8]  LYT,  S49 ;  im  AoBz.  B^p.  ohim.  pure  I,  576. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1857,  468  f.  —  (8)  In  der  B.  484  angef.  Abhandt. 

Jühreiiberlcht  t.  Chami«  n.  •.  w.  f.  1869.  32 
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Vj^i.  ^^^  allmäfigem  Zasats  einer  kalten  gesiittigten  Lösung  von 
Übermangans.  Kali  zu  Propylglycol,  das  in  seinem  Sfiichen 
Vol.  Wasser  gelöst  ist;  tritt  unter  beträchtlidier  Wärme- 
entwickelung  Ansscheidong  von  Manganhyperoxydhydrat 
und  Entfärbung  ein^  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann 
kohlens.  und  essigs.  Kali;  bei  dem  Erhitzen  des  Propyl- 
gljcols  mit  Kalihydrat  auf  etwa  250^  bildet  sich  unter 
reichlicher  Wasserstoffentwickelung  vorzugsweise  oxak. 
KalL  Durch  Phosphorsuperchlorid  und  durch  Chlorzink 
wird  das  Propylglycol  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Aethyt 
glycol  (1)  zersetzt  Bei  dem  Zusatz  von  Phosphorsuper- 
chlorid zu  Propylglycol  in  einem  in  einer  Kältemischung 
stehenden  GefiUse  entwickelt  sich  unter  heftiger  Einwirkung 
viel  Chlorwasserstoff;  bei  der  Destillation  des  Products 
schwärzt  sich  dieses  bei  140^  unter  Aufblähen  und  das 
Uebergegangene  enthält  Phosphoroxychlorid  imd  Chlor- 
propylen  (CeHgOi  +  2  PCI«  =  2P0aClB  -f  CÄCl, 
-f  2  HCl).  Bei  dem  Erhitzen  der  Lösung  von  wasserfreiem 
Chlorzink  in  Propylglycol  ging  neben  Wasser  Propylal 
CeHeOs  über. 
Bniyufijoov  In  entsprechender  Weise ;  wie  die  anderen  Glycole, 
hat  WurtZ;  wie  er  in  seiner  ausführlicheren  Abhandlung 
über  die  Glycole  (2)  mittheilt ,  auch  das  Butylglycol  dar- 
gestellt. Brombutylen^  aus  dem  bei  Zersetzung  des  Amyl- 
alkohols durch  Bothglühhitze  gebildeten  Butylen  darge- 
stellt (3);  wurde  mit  essigs.  Silber  und  etwas  krystallisirbarer 
Essigsäure  gemischt  bis  zur  vollständigen  Umwandlung  des 
Silbersalzes  in  Bromsilber  auf  100^  erhitzt;  das  Product 
nach  dem  Erkalten  mit  Aether  ausgezogen^  die  ätherische 
Lösung  der  fractionirten  Destillation  unterworfen ,  das 
zwischen  140  und  210^  Uebergegangene  durch  aUmäligen 
Zusatz  von  frisohgeschmolaanem  und  gepulvertem  Kali- 


(1)  VgL  J«lire0b6r.  t  1867,  468;  f.  1868»  488  f.  —   (8)  In  der  8. 
484  angef.  Abhandl.  —  (8)  Vgl  Jahresber.  f.  1867,  488. 
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hydrat  seraetat^  das  Flüchtige  abdestillirt,  das  Destillat  zur  »»«y^v^rooi. 
Zersetzung  von  noch  darin  vorhandenem  zweifach-essigs. 
Butylgljcol  abermals  mit  so  viel  Kalihjdrat  versetzt  und 
erwfirmty  dafs  alkalische  Beaction  deutlich  hervortrat,  und 
durch .  neue  Destillation  und  Bectification  des  Destillats 
das  Butylglycol  isolirt  Dieses  ist  eine  farblose  dicke  ge- 
ruchlose, süfs  und  aromatisch  schmeckende,  bei  183  bis 
184^  siedende  Flüssigkeit  von  1,048  spec.  Gew.  bei  0®  und 

der  Zusammensetzung  CgHioOi  =  j[  (O4,  deren  Dampf- 
dichte =  3,188  gefunden  wurde  (sie  berechnet  sich  zu  3,116) ; 
es  löst  sich  nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  (Aethylglycol  und  Propylglycol  sind  in  Aether 
nicht  oder  nur  wenig  löslich).  Durch  Salpetersäure,  selbst 
durch  verdünnte ,  wird  es  unter  heftiger  Einwirkung  zu 
Oxalsäure  umgewandelt,  ohne  dafs  die  Bilduug  von  Bem- 
steinsäure  nachgewiesen  werden  konnte;  durch  Ueberein- 
anderschichten  von  verdünnter  Salpetersäure  und  Butjlgljcol 
in  einer  engen  Glasröhre,  so  dafs  die  Mischung  nur  sehr 
langsam  vor  sich  ging,  wurde  eine  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  wahrscheinlich  neben  Oxalsäure  auch  Butjlmilch- 
säure  (1)  enthielt.  Durch  Ealihydrat  wird  das  Butjlgljcol, 
schwieriger  wie  das  Aethylglycol,  unter  Wasserstoffent- 
wickelung und  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Oxalsäure 
(Bemsteinsäure  liefs  sich  auch  hier  nicht  auffinden)  zersetzt. 
Das  durch  Einwirkung  von  Brombutylen  auf  essigs.  Silber 
wie  oben  angegeben  gebildete  zwetfach-easiga.  Bntylglycol^ 
durch  fractionirte  Bectification  über  wasserfreies  essigs. 
Silber  gereinigt,  ist  eine  farblose  ölige,  in  der  Kälte  ge- 
ruchlose, beim  Erhitzen  schwach  nach  Essigsäure  riechende, 
in  Alkohol  und  in  Aether  lösliche,  in  Wasser  unlösliche, 
durch  Alkalien  leicht  zersetzbare,  gegen  200^  siedende  Flüs- 

C  H      ) 
sigkeit  von  der  Zusammensetzung  CieHiiOg  =  /n  A  n  m  ^^' 


(1)  Jahreaber.  f.  1868,  255. 

32* 


500  Organificlie  Chemie. 

Aayigiycoi.  Bcztiglich  doB  Amylgly coU ,  seiner  Dantdlnng  und 
seiner  Oxjdationsproducte  sind  die  wesentlichen  Resultate 
von  Wurtz'  Versuchen  schon  im  Yorhergehenden  Jahres- 
bericht; S.  424  f.  ang^ftlhrt.  Das  zweifach' essigs.  Amyl^ 
glycolf  wie  daselbst  angegeben  dargestellt^  siedet  über  200^. 

oiyccrinTer.  WisHceuus'  Betrachtungen  über  die  Constitution 
von  Glycerinverbindungen  wurden  S.  473  f.  erwfthnt. 

Desplats  (1)  hat  die  Resultate  von  Versuchen  ver- 
öffentlicht;  die  er  über  die  Verbindungen  von  mehratomigen 
Alkoholen,  speciell  des  Glycerins,  mit  zweibasischen  Säuren, 
namentlich  der  Weinsäure,  ausgefiihrt  hat  (2).  Nach  ihm 
kann  sich  1  At.  Glycerin  CeHgOe  mit  1,  2  oder  3  At 
Weinsäure  CsHßOia  unter  Elimination  von  2  respect.  von 
4  oder  6 HO  vereinigen,  und  die  Bildung  noch  anderer 
saurer  Verbindungen,  wo  bei  der  Vereinigung  von  Glycerin 
und  Weinsäure  in  den  angegebenen  Verhältnissen  andere 
Mengen  Wasser  eliminirt  werden,  sei  möglich.  Die  schon 
von  Berzelius  erhaltene  einbasische  Säure  {acide  gfyceri" 
monotartrique)  CuHiaOi«  =  C^HsO«  +  CgH^Ou  —  2  HO 
entstehe  bei  40  stündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Wein- 
säure und  Glycerin  auf  100^;  analysirt  seien  das  Kalk- 
und  das  Barytsalz,  beide  CiiHnMeOie;  dargestellt  auch 
das  Magnesia-,  Blei-,  Kupfer-,  Zink-  und  Silbersalz;  alle 
diese  Salze  seien  löslich  in  Wasser  und  zersetzen  sich  in 
dieser  Lösung  allmälig  (rascher  auf  Zusatz  von  Baryt- 
oder Ealkwasser)  unter  Wiederbildung  von  Glycerin  und 
von  Weinsäure.  Durch  50  stündiges  Erhitzen  gleicher 
Theile  Weinsäure  und  Glycerin  mit  einer  gewissen  Menge 
Wasser  auf  100^  entstehe  eine  zweibasische  Säure  {acide 
gli/ceriditartrigue)  CgsHieOte  =  CeHgOe  +  2C8H60ij 
—  4 HO;  ihr  Ealk-  und  ihr  Barytsalz  haben  die  Zusam- 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  216;  kürzer  Instit  1869,  256;  R^p.  ehim. 
pure  I,  666;  Ohem.  Centr.  1869,  861.  —  (2)  Vgl.  Jaliresber.  f.  1868, 
484. 


Flftchtige  Oele;  Camplier;  Hane  il  a.  502. 

meoBetsimg  CnHiiMdsOse*  Eine  Berthelofs  Epidichloi^  ^lij;^^- 
hjdrin  (1)  entaprechende  einbasische  Säure  (acide  epiglyceri- 
ditartrique)  CmHuOm  =  CeHgOe  +  2C8H«Oi,  —  6  HO 
entstehe  bei  gleich  langem  Erhitzen  gleicher  Theile  Gljcerin 
und  Weinsäure  auf  140^;  das  Kalk-  und  das  Barytsalz 
ergaben  die  Zusammensetzung  CnHisMeOM.  Eine  vier- 
basische  Säure  {aeide  gfycSrärüartrtque)  CaoHssOss  =  CeHgOe 
+  SCsHeOis  —  4  HO  endlich  bilde  sich  bei  SOsttindigem 
Erhitzen  der  Säure  CstHieOte  mit  dem  15  fachen  Gewichte 
Weinsäure  oder  von  1  Th.  Glycerin  mit  20  Th,  Weinsäure 
auf  140^ ;  die  Salze,  die  sie  mit  Kalk  und  mit  Baryt  bildet; 
haben  die  Zusammensetzung  CaoHigMe^Oss-  —  Die  iRir 
die  Salze  dieser  Säuren  gegebenen  Formeln  seien  durch 
Verseifong  der  Salze  controlirt. 


kraatSI. 


Nach  O.  Geiseler  (2)  ist  das  Löffelkrautöl  nicht  ^'»«^«1 
fertig  gebildet  in  der  Pflanze  enthalten ,  sondern  entsteht 
es  erst  bei  längerer  Einwirkung  von  Wasser  auf  das 
Ejraut;  da  das  letztere,  wenn  sogleich  mit  Wasser  destillirt, 
gar  kein  Oel  oder  nur  sehr  wenig  liefert  Er  fand  das 
Oel  leichter  als  Wasser,  von  0,942  spec.  Gew.  Nach  ihm 
ist  es  stickstofffrei  und  lasse  es  sich  als  ein  AUyloxy- 
suliuret,  CeHsSO,  betrachten;  mit  Ammoniak  bilde  es 
eine  krystallisirbare ,  dem  Thiosinnamin  analoge  Verbin- 
dung CeHßSO  +  NHs. 

A.  Lallemand  (3)  hat  Untersuchungen  über  meh- 
rere flüchtige  Oele  veröffentlicht. 


(1)  Jahresber.  f.  1S57,  477.  —  (2)  Aroh.  PUm.  [2]|XCVIT,  136, 
257.  In  der  CochUmiä  officmaJU  fand  Oeiseler  auch  Balpoter,  und 
in  der  Aoohe  eine  bedeutende  Menge  Alkali  —  (3)  Ann.  oh.  pbys.  [3] 
LVn,  404;  im  Anas.  B^p.  oblm.  pnre  II,  S9;  J.  phann.  [3]  XXXVn, 
287;  Ann.  Cb.  Pharm.  CZIY,  193;  Anzeige  der  Resultate  Compt  rend. 
XLIX,  857. 
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Dr**.bX  ^^^  ^^^  Junghuhn  aus  Samatra  gebrachte  Oel  von 


phom. 


Drydbalanopa  camphora,  dort  durch  Kochen  der  zerkleiner- 
ten verschiedenen  Theile  dieses  Baumes  mit  Wasser  und 
Abnehmen  der  sich  an  der  Oberfläche  des  Wassers  sam- 
melnden Schichte  gewonnen  (1),  ist  etwas  zähflüssig,  röth- 
lich;  riecht  stark  und  balsamisch,  dreht  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  Bechts.  Es  beginnt  gegen  180^ 
zu  sieden;  der  Siedepunkt  steigt  rasch  bis  255^  und  dann 
noch  bis  300® ,  wo  alles  Flüchtige  übergegangen  ist  und 
ein  etwa  die  HälAe  des  ganzen  Oels  betragendes  Harz 
rückständig  bleibt.  Das  Ueberdestillirte  läfst  sich  durch 
wiederholte  fractionirte  Bectificationen  (diese  wurden  zur 
Vermeidung  yerändernden  Einflusses  der  Wärme  meist  im 
luftverdünnten  Baum  ausgeführt)  in  zwei  Portionen,  eine 
bei  180  bis  190<>  und  eine  bei  255  bis  270®  siedende;  zei^ 
legen.  —  Der  flüchtigere  Theil  des  Destillats,  welcher  nur 
wenig  beträgt,  beginnt  bei  180®  zu  sieden  und  der  Siede- 
punkt steigt  dann  bis  190®;  das  zuerst  Uebergehende 
hat  geringeres  spec.  Gew.  (0,86  bei  15®)  und  stärkeres 
Botationsvermögen  nach  Bechts,  als  das  bei  höherer  Tem- 
peratur Uebergehende.  Er  erhitzt  sich  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure;  er  giebt  mit  Chlorwasserstofisäure  eine 
bei  allen  Temperaturen  flüssig  bleibende  Verbindung,  aus 
welcher  sich  aber  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure nach  Berthelot 's  Verfahren  (2)  eine  feste 
Verbindung  C^oHie,  HCl  isoliren  läfst,  welche,  abgesehen 
von  dem  nach  Bechts  gerichteten  Botationsvermögen,  mit 


(1)  Das  auB  Einschnitten  in  die  Rinde  des  Baumes  ausfliefsende 
Oel  scheint  von  dem  durch  Kochen  gewonnenen  nicht  wesentlich  rer- 
schiedeu  zu  sein.  Die  Verschiedenheit  der  Resultate  seiner  Versuche 
und  der  von  Pelouse  (J.  pharm.  [2]  XXVI,  645;  Ann.  Ch.  Pharm. 
^L,  827;  Benelias'  Jahresber.  XXI,  854)  fHr  den  s.  g.  flltet^en  Bor- 
neocampher erhaltenen  l&Ist  L  allem  and  vermnthen,  das  von  Pelouze 
untersuchte  flüchtige  Oel  stamme  nicht  von  Dryabalanops  oamphora.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1855,  645.  ^ 
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der  aas  Terpentmöl  darBtellbaren  GhlorwasserstofiVerbin-  ^^.^X 
düng  übereinstimmt.  —  Der  weniger  flüchtige  Theil  des  "°JJoiS!"' 
DeftiillatB  hat  auch  die  Zusammensetzung  CsoHie«  Er  ist 
ein  etwas  zähflüssiges  Oel,  wenig  in  gewöhnlichem;  etwas 
mehr  in  wasserfreiem  Alkohol  löslich;  an  der  Luft  oxjdirt 
und  verharzt  er  ^ich  unter  Annahme  eines  starken  bal- 
samischen Geruches  rasch.  Er  kommt  bei  255^  ins  Sieden 
und  der  Siedepunkt  steigt  bis  270^ ;  das  spec.  Gewicht  des 
Uebergehenden  steigt  mit  der  Siedetemperatur  von  0^90 
bis  0;921  bei  20^;  das  Uebergehende  ist  zuerst  optisch-links, 
dann  optisch-rechts  drehend  (das  Botationsvermögen  nach 
Hechts  nimmt  zu  bis  zum  Siedepunkt  265^,  wo  das  Meiste 
überdestillirt;  dann  wieder  ab),  zuletzt  (das  bei  270^  Destil- 
lirende)  optisch- unwirksam.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
säure erhitzt  sich  auch  dieser  weniger  flüchtige  Theil  des 
Dryabalanope-Oels  stark.  Mit  Ghlorwasserstoffsäure  bildet  er 
unter  Wärmeentwiokelung  ein  weinrothes  anfangs  flüssiges, 
nach  mehrtägigem  Stehen  theilweise  erstarrendes  Product ; 
die  durch  Umkrjstallisiren  aus  ätherhaltigem  Alkohol  gerei- 
nigte feste  Verbindung  (1)  bildet  farblose  vierseitige  Pris- 
men CsoHsi,  2HC1;  die  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  ziem- 
lich löslich  sind ;  sie  dreht  stets  (einerlei  ob  aus  links-  oder 
rechtsdrehendem  oder  optisch-unwirksamem  Oel  bereitet) 
die  Polarisationsebene  nach  Links ;  sie  schmilzt  bei  125^  und 
zersetzt  sich  gegen  175^  unter  Abgabe  von  Chlorwasser- 
stoff; sie  wird  durch  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  bei  100^, 
leichter  durch  alkoholische  Ealilösung  unter  Wiederab- 
sefaeidung  des  in  ihr  enthaltenen  Kohlenwasserstoffs  zer- 
setzt (dieser  ergab  dann  da»  spec  Gew.  0,90  bei  25^,  dreht 


(1)  Lall em and  erinnert  an  die  Uebereinstimmung  dieser  Verbin* 
dnng,  nach  ZaBammensetzung  und  Eigenschaften,  mit  der  von  Sou- 
beiran  nnd  Capitaine  (J.  pharm.  [2]  XXVI,  1  n.  65;  Ann.  Ch. 
Pharm.  XXXIV,  328;  Berzelius'  Jahresber.  XX,  353)  untersnchten 
Chlorwasserstoff- Verbindung  des  Cubebenols,  nur  dafs  letztere  als  leicht- 
tösUoh  in  Alkohol  und  als  bei  181^  schmelzend  beschrieben  worde. 
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die  Polarisationsebene  stets  und  zwar  stark  nach  links; 
siedet  bei  260^;  giebt  mit  Chlorwasserstoffsänre  wieder  die 
krjstallinische  Verbindung).  —  Das  bei  der  Destillation 
des  Drjabalanops-Oels  rückständig  bleibende  Harz  ist  eine 
neutrale  dunkelrothe  brüchige ;  bei  100^  weich  und  z&he 
werdende;  bei  stäikerem  Erhitzen  schmelzende  Substanz. 
Es  ist  etwas  in  Alkohol,  leichter  in  Aeiher  löslich;  durch 
Lösen  in  wasserfreiem  Alkohol ;  wo  die  Erbenden  Verun- 
reinigungen gröfstentheils  rückständig  blieben^  liels  es  sich 
fast  farblos  erhalten;  im  krystailisirten  Zustand  war  es 
nicht  darzustellen.  Es  ist  neutral  und  verbindet  sidi  nicht 
mit  Basen.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  ziemlich  stark 
nach  Rechts.  Seine  Zusammensetzung  drückt  Lallemand 
aus  durch  C60H46O4  =  2CsoH,4  +  60  —  2 HO.  — 
Bomeol  war  in  diesem  Dryabalanops- Oel  nicht  enthalten« 
o«i  von  Das  flüchtige  Oel  von  Launts  camphora  ist  dünnflüssis:, 

Launifl   cum-  °  ^  *  O' 

pho».  fgg^  farblos ;  stark  nach  gewöhnlichem  Campher  riechend, 
die  Polarisationsebene  stark  nach  Rechts  drehend.  Durch 
fractionirte  Rectification  läfst  es  sich  in  einen  bei  180^ 
und  einen  bei  205^  siedenden  Antheil  zerlegen.  Letzterer 
besteht  im  Wesentlichen  aus  gewöhnlichem  Campher.  Das 
bei  180^  siedende  Oel  ist  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich, 
dreht  die  Polarisationsebene  stark  nach  Rechts,  giebt  mit 
Chlorwasserstoflbäure  eine  krystallisirbare,  bei  42^  schmel- 
zende Verbindung  C^oHie,  2  HCl. 
Boimtfinoi.  Das  dic  Polarisationsebene  auch  ziemlich  stark  nach 
Rechts  drehende  Rosmarinöl  läfst  sich  durch  fractionirte 
Destillation  in  einen  bei  165^  und  einen  bei  200  bis  210^ 
siedenden  Antheil  zerlegen.  Der  erstere  ist  ein  dü&A- 
flüssiger,  die  Polarisationsebene  nach  Links  drehender 
Kohlenwasserstoff;  derselbe  vereinigt  sich  mit  Chlorwasser- 
stofisäure  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  Verbindung, 
welche  für  sich  flüssig  bleibt  aber  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure  eine  erhebliche  Menge  einer  festen,  mit  der 
krystallinischen  Chlorwasserstoffv^erbindung  des  Terpentinöls 
anscheinend    identischen   Verbindung   giebt;    er   absorbirt 
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feacbtefl  Sanentoffga»  im  Sonnenlichte  rasch,  unter  Bildung 
▼on  Eürystallen,  die  den  unter  denselben  Umst&iden  ans 
Terpentiudl  entstehenden  ähnlich  sind,  aber  bei  weiterer 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  wieder  unter  Entstehung  einer 
braunen  in  Wasser  löslichen  Säure  verschwinden.  Aus 
dem  bei  200  bis  210^  übergehenden  Antheil  des  Bosma- 
rinöls  seist  sich  bei  stärkerer  Erkaltung  viel  Campher  ab| 
welcher  von  dem  gewöhnlichen  Oampber  sich  nur  durch 
sein  etwas  schwächeres  Botationsvermögen  nach  Bechts 
unterscheidet;  mehr  von  dieser  Gampherart  wird  noch 
durch  Behandlung  der  von  dem  Ausgeschiedenen  getrenn- 
ten Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten. 

Das  Spiköl  wurde  in  einen  bei  175^  und  einen  bei  "'^^^ 
200  bis  210^  siedenden  Antheil  zerlegt  Skrsterer  ist  ein 
die  Polarisationsebene  nach  Bechts  drehender,  an  Dünn^ 
flüssigkeit  und  Flüchtigkeit  dem  aus  Bosmarinöl  erhaltenen 
nachstehender  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Chlorwasser- 
stoffisäure  eine  flüssige  Verbindung  eingeht,  aus  der  sich 
mittelst  Salpetersäure  eine  kleine  Menge  einer  festen,  die 
Polarisationsebene  nach  Bechts  drehenden,  übrigens  alle 
Eigenschaften  des  s.  g.  künstlichen  Camphers  aus  Terpm- 
tinöl  zeigenden  Verbindung  isoliren  läfst.  Aus  dem  bei 
200  bis  2100  übergehenden  Antheil  des  Spiköls  läfst  sich 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  viel  Campher,  welcher 
mit  dem  gewöhnlichen  auch  bezüglich  des  Botationsver- 
mögens  übereinstimmt,  abscheiden. 

Das  eigentliche  Lavendelöl  riecht  stärker  und  ange-  l«y«o4«i«i. 
nehmer  als  das  Spiköl.  Es  besteht  grofsentheils  aus  einem 
mit  dem  Terpentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff,  welcher 
aber  den  Molecularzustand  des  bei  Behandlung  der  Oele 
CioHi6  mit  Schwefelsäure  oder  Fluorbor  entstehenden 
Kohlenwasserstoffs  zu  besitzen  scheint,  bei  200  bis  210® 
siedet,  die  Polarisationsebene  (wie  auch  das  ganze  Laven- 
delöl) nach  Links  dreht,  mit  Chlorwasserstoff  eine  wenig 

« 

beständige  Verbindung  G^oEiiQ,  2 HCl  bildet,  die  bei  allen 
Temperaturen  flüssig  bleibt  und  auch  bei  der  Behandlung 
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Aalatfl. 


KantenBI. 


mit  rauchender  Salpetersäure  Nichts  von  einer  featen  Ver^ 
bindnng  giebt  Das  Lavendelöl  enthält;  auch  frisch  dar- 
gestellt; Essigsäure  sowohl  im  freien  als  im  gebundenen 
Zustande;  und  wahrscheinlich  auch  Valeriansäure. 

Durch  Eintröpfeln  von  Anis-  oder  Fenchelöl  in  eine 
mit  Jod  und  Jodkalium  gesättigte  Lösung  hatten  Will 
und  Bhodius  (1)  ein  weifses;  nicht  krjstallinisches;  sehr 
lockeres  Pulver  erhalten;  dem  sie  nach  ihren  Analysen 
die  Formel  CsoHigOi  gaben.  Gerhardt  (2)  hatte  dieses 
Product  ftlr  Anisoin  gehalten.  Aelsmann  und  K r au t  (3) 
bestätigten  diese  Vermuthung ;  sie  fanden;  dafs  jenes  Pro- 
duct kein  Oxydationsproduct  des  Anisöls  sein  kanu;  da 
bei  seiner  Bildung  keine  Jodwasserstoffiiäure  entsteht;  für 
das  durch  wiederholtes  Lösen  in  Aether  und  AusfUlen 
mit  Weingeist  gereinigte  Product  fand^fi  sie  ^ die  Eigen- 
schaften und  die  Zusammensetzung  CgoHigOt  des  Anisoms. 
Nach  Aelsmann  und  Kraut  entst^t  Anisoin  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Anisöl ;  durch  Be- 
handlung des  Anisöls  mit  Fttnffiich- Chlorphosphor  wird 
eine  bei  hoher  Temperatur  siedende  Flüssigkeit  erhalten, 
welche  C^HisCls  zu  sein  scheint. 

In  dem  Rautenöl  war  früher  das  Aldehjd  der  Caprin- 
säure  CsoHsoOs  angenommen  worden;  nach  Williams' 
Untersuchungen  enthält  dasselbe  als  sauerstoffhaltigen  Be- 
standtheil  eine  als  Euodyhldehyd  bezeichnete  Substanz 
CayHssOs  neben  einer  kleinen  Menge  des  Laurin- 
Säure-Aldehyds  CsJImOs  (4).  W.  Hall  wachs  (ö)  erhielt 
durch  fractionirte  Destillation  von  käuflichem  Rautenöl 
(der  Siedepunkt  desselben  stieg  von  160^  bis  240^;  das 
unter  205^  Uebergehende  war  Terpentinöl);  Behandeln  des 
über  206^  Uebergegangenen  mit  saurem  schwefligs.  Am- 


(1)  Jahresber.  f.  1847  vu  1848,  709.  —  (2)  Trait^  de  chim.  org. 
III,  355.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  490.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858, 
442.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII,  107;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1860, 
288;  B^p.  ehim.  pure  II,  126. 
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moniak^  Zersetzen  der  sioh  bildendexi  schuppig^kiystalU- 
nisclien  Verbindting  (nach  dem  Abwaschen  derselben  mit 
Weingeist  und  Auspressen )  mit  Kalilauge  and  Wieder* 
holnng  dieser  Operationai  des  Verbindens  mit  dem  sauren 
schwefligs.  Salz  und  Wiederabscheidens  ein  zwischen  213 
nnd  216^  siedendes  farbloses^  schwach  nach  Baute  riechen- 
des Gel  Ton  der  durch  Williams  angegebenen  Zusam- 
mensetzung C^sHsnOt«  Er  läXst  es  übrigens  dahin  gestdlt> 
ob  dieser  Bestandtheil  des  Bautenöls  den  Aldehyden  oder 
den  Acetonen  zuzuzählen  sei. 

Pierlot  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  flüchtige  v**«»*"»«- 
Valerianaöl  yeröffentlicht;  welche  ihn  zu  folgenden'^Sohlafih 
folgerungen  leiten.  Das  Valerianaöl  präexistirt  in  der 
frischen  ValerianawurzeL  Frisch  oder  alt  enthält  es  immer 
etwa  5  pC«  Valeriansäure.  lieber  Aetzkali  reotifioirt  reagirt 
es  neutral;  und  dann  kann  in  ihm  durch  kein  Agens  wiß- 
der  eine  Bäure  hervorgebracht  werden.  Es  enthält  als 
Bestandtheile  einen  Kohlenwasserstoff  CsoHie^  wdcher 
neutral  ist  und  sich  ohne  Bückstand  verflüchtigt ,  und 
Valerol  C24H9o0^y  welches  auch  neutral  ist;  sich  aber  an 
der  Luft  und  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  verharzt 
und  zu  mehreren  Körpern  zersetzt  Das  Valwol  bestehe 
aus  dem  Valeriana-Stearopten,  Harz  und  Wasser;  es  lä&t 
sich  durch  kein  Mittel  zu  einer  Säure  umwandeln. 

Nach  B.  Böttger  (2)  erfolgt  bei  dem  Benetzen  von  K«ik«n«i- 
staubtrockenem  Silberoxyd  mit  Nelk^iöl  fast  augenblick- 
lich unter  Funkensprühen  und  Ausstofsung  starken  Bauches 
eine  Entflanmiung  des  Oeles.  Aehnlich  tritt  Entzündung 
des  Oeles  und  Beduction  des  Oxyds  ein  mit  Goldoxyd 
und  mit  Silberhyperoxyd.    Nur  Erwärmung  des  Oeles  und 


(1)  Ann.  eh.  pliys.  [B]  LVI,  291  $  die  Bchluüifolgemngen  9mA 
Compt.  rend.  XLYIII,  1018;  In»tit  1859,  184;  R^p.  chim.  pure  I,  4S8. 
~  (2)  Jahresber.  d.  phys.  Ter.  su  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1858,  52; 
J.  pr.  Cfheib.  LXXVI,  241;  Pogg.  Ann.  GVII,  322;  Ghem.  Centr.  1859, 
815;  R^p.  chim.  pure  I,  422. 
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Baachen  zeigt  sich  mit  Bleihjperoxjd  and  CSilorkdk; 
keine  Einwirkung  auf  das  Oel  haben  übennang^&  Kau 
und  QueckftUberoxyd.  Die  Eigenschaft^  durch  die  ersige- 
uannten  Metalloxyde  entzündet  zu  werden ,  kommt  dem 
nach  Entfernung  der  Nelkensäure  resuhirenden  Sauerstoff- 
freien  Bestandtheile  des  Nelkenöles  nicht  zu. 

Martins  (1)  hat  Mittheilungen  gemacht  ttber  die 
Darstellung  des  Carjophjllins,  welches  er,  Bonastre's 
Angabe  entgegen,  auch  aus  den  Gewürznelken  von  Cajenne 
erhielt. 

Nach  Descloizeaux  (2)  gehört  die  Erjstall&rm 
des  gewöhnlichen  Camphers  nicht,  wie  dies  gewöhnlich 
angegeben  wurde,  dem  regulären,  sondern  dem  hexagonalen 
System  an.  Durch  Sublimation  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur  sehr  langsam  entstandene  deutliche  ErystaUe  zag- 
ten die  hexagonale  Combinatton  OP.cx>P.P;OP:P 
=  118^.  Circularpolarisirende  Eigenschaft  war  an  diesen 
Krystallen  nicht  wahrzunehmen. 

L.  F.  Bley  (3)  hat  erinnert,  daTs  er  den  von 
Gobley  (4)  als  Vanillin  bezeichneten  Körper ,  wie  wir 
bereits  im  vorhergehenden.  Jahresber.,  S.  535  bemerkten, 
schon  bei  seiner  früheren  Untersuchung  als  ein  eigenthüm- 
liebes  Stearopten  erkannt  hatte. 

M.  Sie  wert  (5)  hat  Untersuchungen  über  die  Con- 
stitution und  die  Eigenschaften  der  Sylvinsäure  veröffent- 
licht. Er  giebt  einen  Ueberblick  über  die  Arbeiten,  welche 
die  Säuren  im  Golophonium  betreffen,  und  erörtert,  wie  die 
bisherigen  Angaben  über  die  Sylvinsäure  und  die  Pimar- 
siore  auf  die  Identität  beider  schliefsen  lassen  könnten  (6)« 


(1)  WiBsensoh.  Mitth.  der  phys.-med.  Soo.  zu  Erlangen,  Heft  2,  54; 
Phaim.  J.  Trans.  [2]  I,  183.  —  (2)  Ann.  eh.  pfays.  [8]  LVI,219;  Oompt. 
read.  XLVUI,  1064;  Instit  1859,  182;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  187;  Ann. 
Oh.  Pharm.  CXIII,  128.  —  (3)  Ardh.  Pharm.  [2]  G,  278.  —  (4)  Jahres- 
her, f.  1858^  584.  —  (5)  Zettsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV,  811.  — 
(6)  Vgl  Jahresher.  f.  1847  u.  1848,  572. 
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Die  Besnltate  seiner  eigenen  UnterBachnngen  bestätigten 
indessen  diese  Vermuthnng  nicht.  —  Für  die  Darstdlong  der 
Sjlvinsäure  &nd  er  es  yortheilhaft^  das  zuerst  mit  63pro- 
centigem  Alkohol  in  der  Kälte  ausgezogene  Colophonhim- 
pulver  (dieses  wurde  mit  dem  Alkohol  so  lange  zusammen- 
gerieben;  bis  das  ungelöste  ein  homogenes  gelbliches  Magma 
bildete)  in  möglichst  wenig  91  procentigem  Alkohol  zu 
lösen  und  diese  Lösung  durch  Erkalten  und  freiwilliges 
Verdunsten  zum  Erystallisiren  zu  bringen  (je  schneller 
sich  die  Erystallkruste  von  nnreiner  Sjlvinsäure  bildet, 
desto  mehr  erhält  man  von  letzterer;  die  Sylvinsäure  scheidet 
sich  bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung  immer  schwieriger 
aus).  Sie  wert  beschreibt  ausführlich  die  Krystallformen 
der  Sjlyinsäure;  er  deutet  sie  als  Oombinationen;  die  sich 
von  einer  rhombischen  Säule  mit  96^  und  84^  Kanten- 
winkeln  ableiten,  an  welcher  die  schärferen  Kanten  staik 
abgestumpft  sind  und  an  deren  Enden  Sphenoidflächen  in 
solcher  Ausdehnung,  dafs  zwei  Säulenflächen  ganz  verloren 
gehen,  auftreten,  —  Die  Pimarsäure,  welche  auch  nach 
längerem  Stehen  ihrer  verdünnten  Lösungen  krjstallisirt, 
läfst  sich  nicht  in  einzelnen  zu  vollständigerer  Bestimmung 
geeigneten  Kxystallen  erhalten;  Sie  wert  beschreibt  die 
verschieden  geformten  Blättchen,  in  welchen  er  sie  erhielt, 
und  betrachtet  dieselben  als  dem  quadratischen  Systeme 
zugehörig.  —  Die  krystalÜsirte  Sylvinsäure  hat  starken 
Olasglanz,  ist  vollkommen  farblos,  gepulvert  weifs,  ohne 
wesentlichen  Geruch  und  Oeschmack,  sehr  spröde  und 
beim  Pulvern  fortspringend,  verliert,  wenn  aus  91procMi- 
tigem  Alkohol  krjstallisirt,  im  leeren  Baum  oder  bei  100^ 
Nichts  an  Gewicht;  sie  löst  sich  in  10  Th.  kalten  und 
Vs  Th.  kochenden  Alkohols  (die  Pimarsäure  braucht  13  Th. 
kalten  und  2  Th.  kochenden  Alkohols  zur  Lösung),  und 
die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
Links  (1,57  mal  so  stark  als  eine  Pimarsäurelösung  von 
gleicher  Concentration) ;  sie  beginnt  bei  150^  zu  s(dmielzen 
und  bildet  bei  168^  eine  klare  leichtbewegliehe  flttss^keit, 
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'^Sr^hr  ^  ^^  Erkalten  b«  12(/>  dickflüBsig,  bei  110^  jsälie  wird 
"^"^  und  amorph  erstarrt  (diese  amorphe  Masse  beginnt  schon 
bei  135^  flüssig  zu  werden  und  giebt  bei  155^  eine  leicht- 
bewegliche Flüssigkeit) ;  bei  170^  beginnt  sie  zu  snblimiren 
(das  Sublimat  liefs  unter  der  Lupe  keine  bestimmten  For- 
men erkennen)  und  bei  238  bis  240^  siedet  sie  unter  gelber 
und  dann  dunkelrother  Färbung,  theilweiser  Zersetzung 
^  und  Annahme  der  Eigenschaften  des  Colophoniums*  Die 
Pimarsäure  beginnt  bei  120^  in  kleinen  Mengen  zusammen- 
zusintern und  giebt  erst  bei  158^  eine  ganz  klare  Flüssige 
keit;  sie  beginnt  auch  bei  170^  zu  sublimiren  und  zwar 
nach  Siewerti  Laurents  Angabe  (1)  entgegen,  nicht  zu 
Sjlvinsäure  sondern  zu  unveränderter  Piouursäure;  ilur 
Siedepunkt  scheint  bei  182^  zu  liegen.  Bei  den  vorher- 
gehenden Temperaturbestimmnngen  befand  sich  die  Harz- 
säure in  einer  mit  eingesenktem  Thermometer  versehenen 
Betörte,  welche  im  Luftbade  erwärmt  wurde ;  bei  Versuchen, 
wo  die  Harzsäure  in  einem  dünnen  Glasröhrchen  in  einem 
Schwefelsäurebad  erwärmt  wurde,  ergab  sich  der  Schmelz- 
punkt der  Sjlvinsäure  constant  bei  162^,  der  der  Pimar- 
säure bei  155^,  und  wenn  die  Säure  nicht  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt  war,  zeigte  die  erstarrte  Masse  den 
Schmekpunkt  nachher  wieder  unverändert.  Die  Sylvin- 
säure  ergab  bei  18^  das  spec.  Gew.  =  1,1011,  die  Pimar- 
säure ==3  1,1047.  Die  Analysen  der  Sjlvinsäure  und  der 
Pimarsäure  ei^aben  der  Formel  C40H80O4  entsprechende 
Eesultate,  Wie  Laurent  schon  fand,  verliert  die  Sylvin- 
aäore  bei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  1  Aeq.  HO  (Lau- 
rent hatte  die  Verbindung  durch  Zusatz  von  etwas  Aether 
unterstützt;  Sie  wert  bewerkstelligte  sie  ohne  diesen  Zu- 
satz durch  längeres  Erhalten  bei  dem  Schmelzpunkte  der 
Säure)  und  jiimmt  dieses  bei  dem  Ausscheiden  aus  d^r 
Bleiverbindting  wieder    auf.     Nach  Zusatz  von  so  viel 


Q)  Jalitesbte.  t  IUI  n.  1848,  572  l 
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SylTUMfiiire  zu  siedender  alkoholiacher  Elalilösung^  bis  die  ^!^l^*. 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagirte^  erstarrte  diese  '^"™'' 
bei  dem  Erkalten  zu  einer  strahlig-^krjstaliinischen  Masse, 
ans  welcher  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  ein  saures 
Salz,  dessen  Analysen  der  Formel  KO,  GioHsdOs-j-S  C40H80O4 
entsprachen,  als  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende  weiise  filz- 
artige Masse  erhalten  wurde;  bei  dem  Behandeln  dieses  sauren 
Salzes  mit  kochendem  Wasser  bleibt  Sjlvinsäure  ungelöst 
und  das  einfach-saure  Salz  geht  in  Lösung,  bei  deren 
Verdunsten  im  leeren  Baum  es  als  eine  anscheinend  amorphe 
Masse,  KO,  C40H29O8;  zurückbleibt;  das  letztere  Salz  wurde 
auch,  durch  Kochen  von  1  Tk  Sylvinsäure  mit  6  Th. 
wasserfreiem  Alkohol  und  überschüssigem  kohlens.  Kali 
dargestellt,  in  feinen  weifsen  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 
Für  die  Darstellung  des  einfach-sylvins.  Kalks  ergab  sich 
als  das  beste  Verfahren ,  einfach-sjlyins.  Kali  mit  Chlor- 
calcium  zu  fällen ;  für  die  des  einfach-sylvins,  Kupferoxjds, 
alkoholische  Sylvinsäurelösung  kochend  mit  alkoholischer 
Lösung  von  essigs.  Kupferoxyd  zu  fällen  und  so  viel  Am- 
moniak zuzusetzen  bis  sich  der  Niederschlag  im  Kochen 
gelöst  hat,  wo  dann  beim  Erkalten  oder  schon  auf  Zusatz 
von  Wasser  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  sich  CuO, 
C40HS9O6  als  dunkelblauer,  nach  dem  Trocknen  imd  Pul- 
vern hdlblauer  Niederschlag  ausscheidet.  —  Siewert 
vermuthet,  die  Sylvinsäure  möge  der  Zimmtsäure  homo- 
log sein. 

F.  Keller  (1)  hat  weitere  Mittheilungen  über  die   *2ISI"*" 
Constitution  des  Scammoniums  gemacht«  Er  hatte  früher  (2) 
dieses  Harz  als  ein  Glucosid  erkannt,  aber  die  Zersetzungs« 
producte,  wie  er  sich  später  überzeugte,  nur  im  unreinen 
Zustande  analysirt,  und  über  diese,  die  er  jetzt  nach  bes- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  209;  im  Ausz.  j.  pr.  Chem.  LXZYII, 
19d;  Chem.  Centr.  1859,  429;  Tierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  79; 
B^p.  ohim.  pnre  I,  398.  ~  (2)  Jahresber.  f.  1857,  484;  rgl  JaJhrMlMr. 
1  1868,  450. 
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seren  Methoden  darzustellen  suchte;  theilt  er  nun  Folgendes 
mit  —  Wird  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  mehiv 
mals  mit  Knochenkohle  gereinigten  Harzes  mit  dem  glei- 
chen Volum  englischer  Schwefelsäure  versetzt  oder  mit 
trockenem  Chlorwasserstoffgas  übersättigt  8  Tage  stehen 
gelassen,  so  ist  die  Spaltung  des  Harzes  vollendet;  Wasser 
scheidet  dann  eine  weifse  Substanz  in  sich  zu  Flocken 
vereinigenden  krystallinischen  Schüppchen  oder  in  deut- 
licheren klinorhombischen  Erystallen  auS;  die  durch  Waschen 
mit  Wasser;  Umschmelzen  in  sehr  verdünnter  Kalilauge 
und  Umkrjstallisiren  aus  Weingeist  gereinigt  wird.  Die 
so  erhaltenen  Krystallblätter  reagiren  neutral;  schmelzen 
bei  37  bis  38^  zu  einem  gelblichen;  beim  Erkalten  kristal- 
linisch erstarrenden  Oel;  ergaben  eine  der  Formel  C^sHssOi 
entsprechende  Zusammensetzung  (wären  also  mit  dem  Alde- 
hjd  der  Oenanthjlsäure  isomer).  In  kochender  concen- 
trirter  Kalilauge  löst  sich  diese  Substanz  allmälig  unter 
Zersetzung;  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt  sich  ein 
als  ein  Alkohol  betrachteter  Körper  (vgl.  S.  513)  und  an 
das  Kali  gebunden  bleibt  eine  SäurC;  die  durch  Schwefel- 
säure in  weifsen  Flocken  (in  der  Wärme  ölartig)  ausge- 
schieden wird;  diese  Säure  krystallisirt  aus  der  wein- 
geistigen Lösung  in  wavellitartig  vereinigten  Nadeln 
CsoHssOe;  schmilzt  bei  60  bis  61^;  giebt;  in  heifser  wein- 
geistiger schwach  mit  Ammoniak  übersättigter  Lösung 
mittelst  Silberlösung  gefällt;  ein  flockiges  Silbersalz 
C8oH27AgOe;  diese  Säure  ist  nach  Keller  identisch  mit 
der  früher  beschriebenen;  doch  nur  unrein  erhaltenen  und  als 
CseHseÜT  betrachteten  s.  g.  Scammonolsäure.  Die  von  der 
neutralen  Substanz  CagHssOi  getrennte;  schwach  gelblich 
gefUrbtC;  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  giebt  an  Aether 
eine  sich  wie  ein  Aldehyd  verhaltende,  mit  Ammoniak  eine 
krjstallisirbare  Verbindung  bildende;  Silber  aus  seinen 
Salzen  reducirende  Flüssigkeit  ab,  nach  K  eller 's  Ver- 
muthnog  Valeral  CioHioOg.  Wird  die  mit  Aether  ersdiöpfte 
weingeistige  Flüssigkeit  mit  kohlens.   Natron  neutraUsirt; 


Flüchtige  Oele;  Campher;  Hane  n.  a.  g]^3 

Aether  und  Weiogeist  abdestillirt  (mit  ihnen  gehen  geringe  ^'^.'" 
Mengen  der  aldehydartigen  Substanz  und  Valeriana.  Aethjl 
über);  die  rückständige  Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht 
und  mit  Weingeist  ausgezogen^  so  erhält  man  einen  dunkel 
gefärbten  Syrup,  welcher  erst  nach  dem  Erhitzen  mit  ye]> 
dünnter  Schwefelsäure  die  Zuck^reactionen  zeigt;  Keiler 
nimmt  darin  ein  Kohlehydrat  CitHeOe  an^  und  giebt  für 
die  Constitution  des  Scammoniums^  für  welches  er  an  der 
firüher  aufgestellten  Formel  GtsELffiO^s  festhält^  die  Zusam- 
menstellung :  CssHssOa + CioHioOa  -|-  3  C12H9O9  =  CviHesOsa 
und  die  Vermuthung^  es  möge  dasselbe  auch  noch  Ameisen- 
säure oder  deren  Aldehyd  enthalten.  —  Bei  Zusatz  von 
Stücken  festen  Kalihydrats  zu  einer  kochenden  wein- 
geistigen Lösung  von  Scammonium  färbt  sich  diese  sofort 
gelb,  trübt  sich  allmälig  und  scheidet  dunkele,  in  Wein- 
geist nur  schwer  lösliche  und  nach  dem  Erkalten  durch 
Zusatz  Yon  Weingeist  noch  vollständiger  fällbare  Flocken 
ab;  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  reichliche  Ausscheidung  einer  flockigen, 
flüchtigen,  mit  dem  bei  Behandlung  von  CssHssOa  mit  Kali 
entstehenden  alkoholartigen  Körper  identischen  Substanz,' 
und  in  Lösung  bleibt  valerians.  Kali.  Der  mehrerwähnte 
B.  g.  alkoholartige  Körper  schmilzt  und  erstarrt  bei  40^ 
und  ergab  die  Zusammensetzung  CseHsgOs;  fiir  seine  Bil- 
dung, gleichzeitig  mit  der  der  Säure  CsoH^sOe»  aus  der 
neutralen  Substanz  Ca8H2804  giebt  Keller  die  Gleichung  : 
2  CisHssOa  =  CseHssOa  +  CaoHjsOe-  —  Bei  dem  Einleiten 
von  schwefliger  Säure  in  die  mit  Ammoniak  versetzte 
weingeistige  Lösung  des  Harzes  scheiden  sich  silberglänzende 
Blättchen  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  Verbin- 
dung aus. 

H.   Schiff  (1)  beschrieb   einige  farbige  Beactionen cHMü^khan. 
der  Gruajaktinctur«  Bei  dem  Mbchen  weingeistiger  Lösungen 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  372;   im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
126;  K6p,  chim.  pure  I,  602. 

JabK<ib«rielit  f.  Cb«ml«  n.  ■.  w.  f.  1869.  33 


514  OiganiBche  Chemie. 

oii^«kiun.yQj^  Guajak  und  Jod  tritt  keine  oder  schmutzig^grtlidiche 
Färbung  ein  und  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  erfolgt 
Bläuung;  letztere  wird  nicht  yerhindert  durch  Zusatz  der 
Lösungen  neutraler  Salze,  wohl  aber  durch  den  eines 
Tropfens  Säure  vor  dem  Wasserzusatz.  Bei  dem  Zufügen 
einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  zu  mittelst 
.  Eisenchlorid  gebläuter  Guajaktinctur  tritt  schöne  violette 
Färbung  ein,  die  indessen  sehr  rasch  bis  zu  Farblosigkeit 
der  Flüssigkeit  verschwindet;  Entfärbung  der  durch  Eisen- 
chlorid gebläuten  Guajaktinctur  wird  auch  durch  vorher 
mit  Zink  digerirte  wässerige  schweflige  Säure ,  ohne  vor- 
gängige violette  Färbung,  sofort  bewirkt,  viel  langsamer 
durch  unveränderte  schweflige  Säure.  Die  Bläuung  der 
Guajaktinctur  durch  die  geringsten  Mengen  salpetriger 
Säure  läfst  sich  zur  Nachweisung  eines  Salpetersäurege- 
haltes der  Schwefelsäure  in  der  Art  benutzen,  dafs  man 
das  aus  letzterer  Säure  mittelst  etwas  Eisenfeile  entwickelte 
Gas  in  Guajaktinctur  leitet  Das  Guajakharz  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  prächtig  rother  Färbung; 
die  Lösung  wird  durch  Wasser  violett  gefällt;  Zusatz  von 
Weingeist  bewirkt  zuerst  violettblaue,  dann  schmutzig- 
blaugrüne  Färbung. 

Wie  HlaBiwetz(l)  mittheilt,  kann  ein  gprofser  Theil 
des  Guajakharzes  in  folgender  Weise  farblos  und  kiystalli- 
sirt  erhalten  werden.  1  Pfund  Harz  wird  in  so  viel  Alko- 
hol gelöst  y  dafs  die  Lösung  die  Consistenz  eines  dünn^i 
Syrups  hat,  dieser  durch  Leinen  colirten  Lösung  die  sehr 
concentrirte  noch  warme  alkoholische  Lösung  von  Vi  Pfund 
Aetzkali  allmälig  unter  Umschütteln  zugesetzt,  die  Mischung 
in  einem  Kolben  24  Stunden  stehen  gelassen,  der  entstan- 
dene Brei  vorsichtig  ausgeprefst,  der  Preisrückstand  mit 
starkem  Alkohol  zerrührt  und  mit  diesem  auf  einem  Filter 
ausgewaschen  bis  das  Abfliefsende  nur  noch  ganz  schwach 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  GXII,  182;  Chem.  Centr.  1660,  97. 
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geförbt  ist,  dann  nach  abermaligem  Auspressen  und  Zer-^*^*""*^ 
reiben  der  Masse  diese  in  Wasser  erhitzt  und  zertheilt 
und  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  das  so  dargestellte 
Kalisalz  (es  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  grofsen  Mengen 
siedenden  verdtlnnten  Alkohols  in  Flocken  oder  perlglän- 
zenden gröfseren  Erystalien  aus)  in  der  Lösung  in  kali- 
haltigem  heifsem  Wasser  mittelst  Salzsäure  zersetzt,  das 
sich  ausscheidende  schwach -rehfarbige  weiche  Harz  mit 
Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst,  und  diese  Lö- 
sung dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen.  Das  Harz 
krystallisirt  dann  in  perlglänzenden  schuppigen  warzen- 
förmigen Aggregaten,  die  schwach  nach  Vanille  riechen, 
in  Aether,  warmer  Essigsäure  und  verdünnter  Kalilauge 
löslich,  in  Ammoniakflüssigkeit  selbst  in  der  Wärme  un- 
löslich sind,  durch  Schwefelsäure  mit  Furpurfärbung  gelöst 
werden;  die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
intensive  grüne  Färbung,  mit  oxydirenden  Substanzen 
überhaupt  die  der  Guajaktinctur  eigenthümliche  Bläuung 
aber  nicht;  die  Lösung  des  krystallisirten  Harzes  giebt 
bei  Zusatz  von  alkoholischer  Natronlösung  eine  reichliche 
Ausscheidung  der  Natronverbindung« 

J.  J.  Schibier  (1)  hat  Untersuchungen  über  das  copaih««. 
Copalharz  und  die  Producte  seiner  Zersetzung  durch  die 
Wärme  ausgeführt.  Er  fand,  von  Filhol's  Analysen  (2) 
wenig  abweichend,  im  ManiUa-Copal  79,35  pC.  C  u. 
10;27  H  und  im  afrikanischen  Gopal  79,62  pC.  C  u. 
10,32  H.  Bei  der  Destillation  dieser  beiden  Copal-Sorten, 
wie  sie  in  der  Landolt'schen  Fimifsfabrik  in  Aarau  in 
geräumigen  kupfernen  Blasen  ausgeführt  wird,  geht  ein 
Oel  über  (Manilla-Copal  giebt  ein  dunkelbraunes,  der  zur 


(1)  AoB  d.  Programm  d.  Aargauischen  Kantonssclrale  April  1859 
in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI,  388;  im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,  414; 
Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1860,  126;  B4p>  ohim.  puse  II,  191;  J.  pharm« 
[3]  XXXYII,  399.  —  (2)  J.  pharm.  [3]  I,  301,  507;  BerseliuB'  Jahres- 
ber.  XX  m,  459. 
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sie  angegebenen  Eigenschaften;  mit  Salpetersäure  erhitzt 
gab  sie  Ameisensäure  und  viel  Blausäure;  gepulvert  ab- 
sorbirt  sie  Sauerstoff^  und  sie  läfst  sich  nur  schwierig  un- 
verändert aufbewahren;  ihre  Zusammensetzung  ergab  sich 
entsprechend  der  Formel  C5H4  oder  CStoHie«  Das  Alban 
wurde  krystallinisch  erhalten;  1000  Th.  Alkohol  lösen  von 
ihm  in  der  Kälte  5,1,  beim  Kochen  54  Th.;  es  schmilzt 
bei  140^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  ergab 
es  eine  der  Formel  CgoHieO»^  bei  130^  getrocknet  eine  der 
Formel  CaoHisO  entsprechende  Zusammensetzung.  Das 
Fluavil  wurde  als  amorphe  ^  dem  Colophonium  ähnliche 
aber  hellere,  bei  30^  erweichende ,  bei  42^  taigig  schmel- 
zende Masse  von  der  Zusammensetzung  CgoHieO  erhalten. 
Oudemans  betrachtet  das  Alban  und  das  Fluavil  als 
durch  Oxydation  aus  der  reinen  Gutta  entstehend. 

Auch  E.  H.  V.  Baumhauer  (1)  schliefst  aus  seinen 
Untersuchungen  über  die  Gutta-Percha,  dafs  in  dieser  eine 
sauerstoffireie  Substanz  mit  der  wahrscheinlichen  Formel 
C20H16  und  daneben  mehrere  Oxydationsstufen  derselben, 
unter  welchen  er  zwei,  CsoHieO  und  CaoHieOs  als  mit  Be- 
stimmtheit nachgewiesen  betrachtet,  enthalten  seien.  Er 
glaubt,  dafs  in  dem  der  Pflanze  firisch  entflossenen  Safte 
nur  die  Substanz  CsoHie,  für  welche  er  Payen's  Benen- 
nung reine  Gutta  beibehält,  vorkommt,  und  dafs  die  Sub- 
stanzen CsoHieO  und  C2oHi60a  und  wahrscheinlidi  eine 
ganze  Eeihe  solcher  Oxydationsstufen  durch  die  Einwir- 
kung der  Luft  auf  die  erste  entstehen;  neben  diesen  auch 
Ameisensäure.  Die  reine  Gutta  stellte  er  dar  durch  Aus- 
ziehen der  GuttarPereha  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
Behandeln  mit  kochendem  Aether,  wo  sich  fast  Alles, 
bis  auf  einige  schwarze  Flocken,  löst.  Erkaltenlassen  des 
Filtrats,  Auspressen  des  sich  Ausscheidenden  und  Wieder- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  377;  im  Ausb.  Chem.  Gentr.  1860, 186; 
B^p.  chim.  pare  II,  192;  J.  pharm.  [3]  XXXYII,  814. 
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holang  dieser  Behandlung  mit  ilmi;  bis  zuletzt  die  ätherische 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  Nichts  mehr  gelöst  enthält 
(die  reine  Gutta  ist  in  kaltem  Aether  unlöslich,  wird  aber 
nach  längerer  Einwirkung  der  Luft  darin  löslich).  Für 
die  reine  Gutta  fand  er  die  Zusammensetzung  CsoHie  und 
folgende  Eigenschaften.  Als  feines  Pulver  ist  sie  ganz 
weüs;  sie  sintert  unter  100^  zusammen  und  wird  durch- 
sichtig (beim  Erkalten  trübt  sie  sich  dann  etwas  und  die 
Trübung  wird  bei  längerem  Stehen  stärker) ;  bei  150^  fängt 
sie  an  zu  schmelzen  und  wird  sie  zu  einer  zähen  Masse; 
bei  180<>  beginnt  die  Destillation  einer  öligen  Flüssigkeit; 
bei  210^  erfüllt  sich  die  Masse  mit  Dampfblasen  und  bei 
280^  beginnt  starkes  Schäumen.  Ozonisirter  Sauerstoff 
greift  die  Gutta  stark  an.  Auch  salzs.  Gas  wirkt  stark 
auf  sie  ein,  wobei  sie  braunschwarz  wird,  zusammen- 
schrumpft und  oberflächlich  geschmolzen  aussieht.  Mit 
Wasser  und  Salzsäure  ausgezogene  Gutta-Percha  wurde 
einem  Strome  von  trockenem  salzs.  Gas  ausgesetzt,  und 
die  braune  Masse  mit  Aether  behandelt,  worin  sie  sich 
gröfstentheils  löste;  das  Ungelöste  war  eine  braune  gallert- 
artige aschefreie  Masse,  die  bei  110^  getrocknet  72,98  pC. 
C,  9,05  H  und  3,86  Ol  ergab;  der  Abdampfrückstand  der 
ätherischen  Lösung  gab  an  kalten  Alkohol  eine  nach  dem 
Eindampfen  dieser  Lösung  in  kaltem  Alkohol  unlösliche, 
in  siedendem  lösliche  schwarze  klebrige  Substanz  ab, 
welche  nach  dem  Trocknen  bei  KXfi  83,54  pC.  C,  11,49  H 
und  5,26  Cl  ergab. 

Payen  (1)  fand,  dafs  Gutta-Percha,  die  in  Schwefel- 
kohlenstoff vollkommen  löslich ,  weifs ,  biegsam  und  zähe 
war,  in  dünnen  Blättchen  öfteren  Temperaturveränderungen 
zwischen  10  und  50^,  Feuchtigkeit  und  Trocknen,  und  dem 
Einflufs  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  zu  einer  gelblichen 
harten  brüchigen  Substanz  wurde,   die  nun  theilweise  in 


Outte- 
Fercha. 


(1)  Bäp.  ohim.  appliqufe  I,  517. 
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Gutta-     Alkohol  und  in  Aether  löslich  ntd  tbeilweiae  in  Schwefel- 

Pprchn. 

kohlenstoff  unlöslich  war  (von  2,672  Th.  löate  wasserfreier 
Alkohol  0,322,  rectificirter  Aether  0,248  und  Schwefel- 
kohlenstoff 0,700  Th.  und  1,402  Tb.  blieben  ungelöst).  Die 
im  Alkohol  gelöste  Substanz  war  dem  Fluavil  ähnlich, 
nur  erst  bei  höherer  Temperatur  schmelzend;  das  in  Aether 
Lösliche  war  eine  körnige  gelbliche,  kaum  bei  100^  schmel- 
zende Substanz;  das  in  Schwefelkohlenstoff  Gelöste  war 
weifs,  weich  und  dehnbar  wie  reine  Gutta ;  das  in  den  ge- 
nannten Flüssigkeiten  unlösliche  war  gelblich,  brttchig, 
löslich  und  aufechwellend  in  Benzol,  Terpentinöl  und 
Chloroform,  einschrumpfend  in  krystallisirbarer  Essigsäure 
und  Ammoniakflüssigkeit. 


p^rb.toffe.  O.  Hesse  (1)  hat  die  im  vorhergehenden  JahresberichtOi 
'  **'^  "*  S.  478  angeführten  Resultate  seiner  Untersuchungen  über 
das  Hämatoxylin,  vervollständigt  durch  weitere  Unter- 
suchungen veröffentlicht.  Wir  heben  hier  nur  das  die 
frühere  Mittheilung  Ergänzende  hervor.  Wird  saures 
schwefligs.  Anunoniak  tropfenweise  zur  Lösung  von  Hämato- 
xylin  in  gesättigter  Boraxlösung  gesetzt,  so  scheidet  sich 
(wie  früher  angegeben)  amorphes  Hämatoxylin  als  schleimi- 
ger Niederschlag  aus,  der  bei  dem  Kochen  der  Flüssigkeit 
verschwindet  und  bei  dem  Erkalten  derselben  wieder  zum 
Vorschein  kommt;  bei  fortgesetztem  Zusatz  von  saurem 
schwefligs.  Ammoniak  zu  der  sjrupösen  Flüssigkeit  erreicht 
man  bald  den  Punkt,  bei  welchem  das  amorphe  Hämat- 
oxylin verschwindet,  und  dann  erhält  man  sehr  bald  Kri- 
stalle von  Hämatoxylin.    Löst  man  amorphes  Hämatoxylin 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.   GIX,  882;   die  neaen  Resnltato  aassngsweise 
auoh  Chem.  Gentr.  1859,  634;  R^p.  chim.  pture  I,  489. 
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in  siedendem  Wasser  und  setzt  einen  Tropfen  Salzsäure  °''°'^''^^' 
hinzu ;  so  dafs  eben  nur  eine  saure  Beaction  entsteht^  so 
erhält  man  sehr  bald  Krystalle  von  Hämatoxjlin,  gewöhn- 
lich CsflHuOiB  +  2 HO.  —  Erdmann  war  bei  seiner 
Untersuchung  des  Hämatoxjlins  zu  dem  Resultate  gekom- 
men^  dasselbe'  verbinde  sich  unter  Abgabe  von  Wasserstoff 
und  Au&abme  von  Sauerstoff  mit  Ammoniak.  Gerhardt 
hattC;  wie  fär  das  Hämatoxylin,  auch  fiir  diese  Verbindung 
die  von  Er d mann  gegebene  Formel  abgeändert  Hesse 
erhielt  die  letztere  Verbindung  in  reichlicherer  Menge  als 
nach  dem  von  Erdmann  befolgten  Verfahren  in  der  Art, 
dafs  er  10  bis  12  Grm.  Hämatoxylin  in  einer  Digerirflasche 
in  einer  zur  Bildung  von  Hämatein- Ammoniak  unzureichen- 
den Menge  Ammoniakflüssigkeit  löste,  die  (wenn  nöthig 
filtrirte)  warme  Lösung  in  eine  flache  Porcellanschale  gab 
und  diese  lose  bedeckt  unter  zeitweiligem  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  (die  Flüssigkeit  mufs  stets  nach  Am- 
moniak riechen)  an  einem  kühlen  Orte  stehen  llefs ;  nach 
2  bis  3  Tagen  ist  gewöhnlich  die  Verbindung  auskrystal- 
lisirt  (bei  längerem  Stehenlassen  wäre  Verunreinigung  der 
Krjstalle  durch  unkiystalllsirbare  Substanzen  zu  erwarten). 
Die  von  der  Flüssigkeit  getrennte  und  ausgeprefste  kry- 
stallinische  Verbindung  (sie  läfst  sich  ihrer  Leichtzersetz- 
barkeit  wegen  nicht  umkrystaHisiren)  ergab  als  wahrschein- 
lichste Zusammensetzung  C38H9(NH4)Oio  +  8 HO;  sie 
giebt  im  Exsiccator  viel  Wasser  und  Ammoniak  ab;  einen 
anderen  Theil  Wasser  mit  Ammoniak  bei  100®,  und  erst 
bei  130®  wird  das  Gewicht  constant;  wo  aber  auch  der 
ganze  Ammoniakgehalt  entwichen  ist  (das  rückbleibende 
schwarz-violette  grünlich-schimmemde  Pulver  hat  die  Zu- 
sammensetzung CssHioOio;  es  ist  sehr  h jgroscopisch ;  es 
löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  PurpurftLrbuDg). 
Saures  schwefligs.  Ammoniak  giebt  in  einer  Lösung  von 
Hämatein -Ammoniak  einen  gallertartigen  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  verschwindet;  die  Vermuthung,  dafs 
^as    Hämatein  hierbei    wieder    zu    Hämatoxylin    werden 
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könne  (C32H10O10  +  4H0  +  S,H(NH4)0«  «  C»HuOi, 
+  S2H(NH4)08),  fand  sich  nicht  bestätigt.  Die  Lösungen 
von  Chlorkalium  y  Chlorammonium  und  besonders  Chlor- 
natrium (nicht  aber  von  unterschweffigs.  Natron)  erzengen 
in  einer  wässerigen,  nicht  allzu  verdünnten  Lösung  von 
Hämatein-Ammoniak  amorphe,  je  nach  dem  Fällungsmittel 
verschieden  ge&rbte  Niederschläge.     Hesse  ist  geneigt, 

G  H  O  i 
.   das  Hämatein  CsjHioOio  als  c  H^^O  1  ^**  ^  ^^^  Anhydrid 

eber  zweibasischen  Säure,  deren  Hydrat    •*&*^^J04  das 

Erdmann'sche  Hämatein  wäre,  anzusehen, 
dcri^pj.         ^'   Schunck  (1)    hat   die   Resultate    seiner  Unter- 


WUTB«1. 


suchungen  über  die  Farbstoffe  der  Erappwurzel,  über 
welche  wir  in  dem  Mafse,  wie  sie  bekannt  wurden,  bereits 
berichteten  (2),  zusammengestellt  Wir  können  auf  die 
früheren  Berichte  verweisen  und  bemerken  noch,  dafs 
Schunck 's  Zusammenstellung  die  von  Stokes  bezüg- 
lich der  optischen  Eigenschaften  des  Purpurins  und  des 
Alizarins,  namentlich  der  Einwirkung  ihrer  Lösungen  aut 
das  Spectrum  imd  wie  sich  darauf  eine  Nachweisung  dieser 
Substanzen  gründen  lasse,  erhaltenen  Resultate  beige- 
fügt sind. 

Ueber  die  Darstellung  von  Alizarin  vergl.  den  Bericht 
über  technische  Chemie  bei  Färberei. 
Qoereitrin  Eocblcder  (3)  hat  zu  dem,  was  über  das  Vorkom- 

men  des  Quercitrins  bekannt  ist,  noch  hinzugefügt,  dafs 
dieser  Farbstoff  auch  in  der  ßofskastanie  enthalten  ist. 
Die   völlig  entwickelten  Blätter   dieses  Baumes   enthalten 


(1)  Ghem.  800.  Qu.  J.  XII,  198;  Zeitoohr.  Chem.  Phazm.  1860,  67, 
158,  166;  im  Ansi.  Zeitschr.  f.  d.  gea,  Natorw.  XIV,  886.  —  (2)  Jäh- 
resber.  f.  1847  u.  1848,  767  u.  1128;  t  1849,  456;  f.  1851,  538;  t 
1858,  526;  f.  1854,  620;  f.  1855,  665;  f.  1856,  633  f.  —  (3)  Wien. 
Aoad.  Ber.  XXXm,  565;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  84;  Chem.  Ce&tr. 
1869,  166. 
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eine,  wenn  anoh  nicht  bedeutende  Menge  von  Quercitrin.  ^^^^^ 
In  der  Binde  des  Stammes  und  der  Zweige,  in  den  Teg- 
minibuB  der  Knospen,  in  den  noch  in  den  Knospen  einge- 
schlossenen unentwickelten  Blättern  war  Quercitrin  nicht 
nachzuweisen;  die  im  Herbste  gelb  gewordenen  und  abge- 
fidleneu  Blätter  ergaben  nur  Spuren  desselben.  Die  reifen 
Samen  der  Bofskastanie  enthalten  aber  Quercitrin;  es  ist 
dies  der  gelbe  Farbstoff,  welchen  Fremj  in  diesen  Samen 
neben  Saponin  und  einem  krystallisirbaren  Bitterstoffe  ge- 
funden hatte.  Namentlich  endlich  sind  in  den  Blttthen  der 
Bofskastanie  Quercitrin  und  Quercetin  vorhanden.  —  Zur 
Darstellung  des  Quercitrins  oder  Quercetins  aus  der  Quer- 
oitronrindo;  dem  besten  Material  dafilr,  fand  Bochle der 
folgendes  Verfahren  voranigsweise  geeignet.  Die  Binde 
wurde  mit  so  viel  Wasser,  dafs  dieses  die  erstere  einige 
Linien  hoch  bedeckte,  zum  Sieden  erhitzt,  die  siedende 
Flüssigkeit  durch  Leinwand  geseiht  und  der  Bückstand 
ausgeprefst,  das  Decoct  zum  Erkalten  hingestellt  und  die 
einmal  ausgekochte  Binde  noch  einmal  mit  Wasser  in  der- 
selben Weise  behandelt;  das  erste  Decoct  setzte  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  von  unreinem  Quercitrin,  das  zweite 
nur  wenig  ab;  die  mittelst  feiner  Leinwand  vom  Ausge- 
schiedenen getrennte  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
setzt, die  sich  ausscheidenden  rehfarbenen  Flocken  abfiltrirt, 
die  Flüssigkeit  unter  stetem  Umrühren  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  lange  die  Menge  des  sich  abscheidenden  Quer- 
cetins noch  zunahm,  und  dieses  noch  heifs  abfiltrirt  Das 
unreine  Quercitrin  und  das  unreine  Quercetin  wurde  ge- 
reinigt durch  Zerreiben  mit  wenig  Weingeist  von  35®  B. 
und  Erhitzen  des  Brei's  im  Wasserbade,  Abtropfenlassen 
der  heifsen  Masse  auf  Leinwand,  Auspressen  des  Bück- 
standes, Lösen  desselben  in  heifsem  Weingeist,  Zusatz  von 
siedendem  Wasser  bis  zum  Erscheinen  deutlicher  Trübung, 
und  Wiederholung  der  letzteren  Operationen  mit  dem  bei 
dem  Abkühlen  sich  ausscheidenden  Farbstoff. 
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u^Q^i^tin.  Hlasiwetz  (1)  hat  geeeigt,  dafs  das  Querceiio, 
welches  nach  Bigand's  Versuchen  (2)  neben  Zucker  bei 
der  Spaltung  des  Quercitrins  entsteht  ^  selbst  wieder  ge- 
spalten werden  kann.  In  die  in  einer  Silberschale  befind- 
liche heifsC;  sehr  concentrirte  Lösung  von  3  Th.  Kalihjdrat 
wird  1  Th.  Quercetin  eingetragen ,  kochend  eingedampft 
und  die  Masse  zuletzt  so  lange  erhitzt;  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  eine  Lösung  giebt^  deren  gelbe  Farbe  an 
der  Luft  rasch  in  roth  übergeht  und  welche  von  Salzsänre 
nicht  mehr  flockig  gefällt  wird;  der  dann  vom  Feuer  ge- 
nommenen Masse  wird  sofort  Wasser  zugesetzt;  die  augen- 
blicklich sich  röthende  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt; 
die  nach  dem  Erkalten  und  einigem  Stehen  von  einer 
flockigen  Ausscheidung  (3)  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  eingedampft;  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausge- 
zogen; aus  der  alkoholischen  Lösung  der  Alkohol  abdestil- 
lirt  und  das  rückständig  Bleibende  wieder  in  Wasser  gelöst; 
bei  Zusatz  von  einfach-essigs.  Bleioxyd  zu  dieser  Lösung 
wird  eine  Substanz  als  bräunlicher  Niederschlag  gefällt; 
während  eine  andere  gelöst  bleibt  Letztere  ist  Pkloroffbidn, 
die  dem  Orcin  so  ähnliche  Zuckerart;  welche  Hlasiwetz 
als  Zersetzungsproduct  des  Phloretins   gefunden  hatte  (4). 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XZXVI,  401;  Ann.  Ch.  Phann.  CXII,  96; 
J.  pr.  Chem.  LXXVIIl,  257;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,  1B2;  lUp. 
chim.  pure  II,  139.  —  (2) ,  Jahresber.  f.  1854,  616.  —  (3)  Diese  grün- 
lichgelbe flockige  Masse ,  welche  in  sehr  wechselnden  Mengen  sich 
ausscheidet,,  lä&t  bei  der  Behandlung  mit  viel  siedendem  Wasser  unier- 
setKt  gebliebenes  Quercetin  ungelöst  surück,  und  aus  der  resultirenden 
wässerigen  Losung  krystallisirt  manchmal  in  glänzenden  Schüppchen 
ein  in  kaltem  Wasser  nur  spuren  weise  löslicher,  in  seinen  Reactionen 
dem  Quercetin  sich  ähnlich  verhaltender  (nur  daifa  seine  Lösung  nach 
Zusats  von  Alkali  an  der  Luft  grün  wird,  während  die  des  Queroetins 
unter  gleichen  Umständen  sich  bräunt)  Körper,  in  welchem  (nach  dem 
Trocknen  bei  100^)  62,4  u.  62,2  pC.  C  und  4,8  u.  4,1  H  gefimden 
wurden;  bei  abermaligem  Behandeln  dieses  Körpers  mit  Kali  in  der 
Hitse  giebt  er  wieder  etwas  Phloroglucin  und  Queroetinsäure.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1855,  701. 
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—  Aus  dem  bräunlichen  Bleiniederachlag  wird  durch  ^-^^^^^u, 
rühren  desselben  mit  Wasser,  Zersetzen  mittelst  Schwefelr 
Wasserstoff,  Auswaschen  des  Schwefelblei^s  mit  hei(sem 
Wasser,  Einkochen  der  stark  gefärbten  wässerigen  Flüssige 
keit  in  einer  Wasserstoffgas- Atmosphäre  und  EjystaUisiren- 
lassen  unter  einer  Glocke,  Beinigen  der  braunen  Krjstalle 
durch  Lösen  derselben  in  der  Siedehitze,  Entfärben  der 
Lösung  mit  Thierkohle,  Heifsfiltriren  und  Erjstallisiren- 
lassen  das  zweite  Spaltungsproduct  des  Quercetins,  eine 
der  Gallussäure  nicht  unähnliche  schwache'  Säure,  die  als 
Queroetmsätgre  benannt  wurde,  erhalten.  Dieselbe  bildet 
feine  seideglänzende  Nadeln,  welche  in  der  Wärme  ver- 
wittern, in  einer  Bohre  erhitzt  theilweise  sublimiren.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  auch  in  Aether.  Die  beim 
Stehen  an  der  Luft  sich  allmälig  gelb  färbende  wässerige 
Lösung  reagirt  sehr  schwach  sauer  und  schmeckt  etwas 
adstringirend,  reducirt  Silber  aus  seiner  Lösung,  wird  durch 
Eisenchlorid  intensiv  blauschwarz,  durch  die  Einwirkung 
der  Luft  nach  Zusatz  von  etwas  Alkali  (wo  sie  gelbe  Fär- 
bung annimmt)  allmälig  prächtig  carminroth  gefärbt.  Löst 
man  Quercetinsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Erwärmung,  so  wird  die  Lösung  rothbraun  und  Wasser 
fällt  dann  rothe  Flocken,  welche  gleichfalls  die  Eigenschaft 
haben,  sich  in  verdünnten  Alkalien  oder  Ammoniak  mit 
Purpurfarbe  zu  lösen.  Die  Zusammensetzung  der  bei  120 
bis  130^  getrockneten  Quercetinsäure  ergab  sich  entsprechend 
der  Formel  Ca4Hi20i6>  der  Wassergehalt  der  kr^stallisirten 
entsprechend  der  Formel  CsiHigOie  -f  7  HO  [für  eine 
sicherere  Feststellung  der  Formel  durch  Bereitung  und  Un- 
tersuchung von    Salzen   reichte  das  Material  nicht  (1)]; 


(1)  Die  Ausbeute  an  Quercetinsäare  nach  dem  angegebenen  Ver- 
fiüluren  iat  immex  nur  gering;  ein  auBgiebigeres  aufzufinden  gelang 
indessen  nicht    Mittelst  Baryt  lief«  sich  keine  Spaltung  des  Queroetins 
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J»5;;;225..HlÄBiwetz  hebt  hervor,  daft  mit  dieser  Formel  die 
Quercetmsänre  mit  der  EUagBäure  CfsHsOie  homolog  sein 
könne  und  zu  dem  Aesculetin  CseHigOe  in  derselben  Be- 
ziehung stände  wie  die  Essigsäure  zur  Acrylsäure.  — Hla- 
siwetz  betrachtet  das  Quercetin  als  CiaHieOfo  (Bigaud's 
Analysen  des  bei  100^  getrockneten  Quercetins  entsprachen 
der  Formel  C46H17O81;  nach  Hlasiwete  enthält  es  dann 
noch  Wasser,  welches  aber  selbst  bei  200^  noch  nicht  toII- 
ständig  weggehe  und  wahrscheinlich  gänzlich  erst  bei 
Temperaturen  über  220^,  wo  Zersetzung  des  Quercetins 
bereits  beginnt,  entweiche),  und  die  Spaltung  desselben 
zu  Phloroglucin  und  Quercetinsäure  als  vor  sich  gehend 
entsprechend  der  Gleichung  :  C46Hi6O80'^2HO  =  Ci2H6O6 
4-  CsiHigOie.    Er  betrachtet  es  als  möglich,  das  Fhloro- 

glucin  könne  als  rationelle  Formel      V     lO«,  das  Quer- 

C  H  O     ) 
cetin  TT*n  *H  o  1^*'  ^^^  ^^^  ®'  ^^^  ***  ^^^  Anmerkung 

beschriebene   Körper    .^»*g^Ä^  Mit  dem  letz- 

teren Körper,  wenn  nicht  mit  dem  Quercetin  selbst,  hat 
nach  Hlasiwetz'  Erörterung  das  Luteolin  (1)  grofse 
Uebereinstimmung;  für  sehr  wahrscheinlich  hält  Derselbe 
femer,  dafs  Bhamnin  und  Ehamnetin  (2)  dasselbe  sind  wie 
Quercitrin  und  Quercetin,  und  auch  das  Thujin  und 
Thujetin  (3)  betrachtet  er  als  dem  Quercitrin  und  Quer- 
cetin sehr  nahe  stehend.  Dem  Quercitrin  legt  er,  mit  Be- 
rücksichtigung der  von  Eigaud  daraus  erhaltenen  Zucker- 
menge, die  Formel  C70H36O40  =  2C12H12O12  -|-  C12H6O6 
-f-  C84H12O16  —  6  HO  bei,  und  erörtert,  in  welcher  Weise 
die  in  ziemlicher  Anzahl  und  von  verschiedenen  Chemikern 


bewirken;  als  Qaeroetin  mit  yerdüimter  Kalilauge  auf  160^  erhitit 
wurde,  trat  swar  Bpaltung  aber  auch  tiefer  gehende  Zersetiung  der 
Producte  ein.  —  (1)  Jahreaber.  f.  1S66,  634.  -  (2)  Jahxesber.  t  1S6S, 
474.  —  (8)  JahreabMT.  f.  IS6S,  618  f. 
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voriiegenden  Analysen  des  Quercitems  durch  Annahme, 
da6  in  mehreren  Fällen  die  analysirten  Substanzen  nocli 
Wasser  ssurück  gehalten  haben^  sich  mit  dieser  Formel  in 
Uebereinstimmung  bringen  lassen.  Er  stellt  Thatsachen 
sasammen,  welche  ihn  die  Frage  aufwerfen  lassen,  ob  es 
verschiedene  Arten  Quercitriu;  welche  verschiedene  Mengen 
von  Zucker  zu  liefern  im  Stande  sind;  gebe.  —  Schliefs- 
Uch  verbreitet  sich  Hlasiwetz  noch  über  das  Vorkommen 
des  Quercitrins  in  Pflanzen  und  darüber ,  dafs  Quercitrin 
und  die  Spaltungsproducte  desselben  unter  dem  Einfluls 
sehr  verbreitet  vorkommender  Beagentien  eine  grofse  Zahl 
der  an  Pflanzen  sich  zeigenden  Farben  hervorbringen 
könnten. 

Es  wurde  bereits  im  Jahresber.  f.  1857.  S.  489  anee- i'i'rt>>tofr  im 
ftihrt;  dafs  Schunck  die  Angabe  nicht  bestätigt  fand;  aus 
den  Blättern  des  gemeinen  Buchwaizens  (Poljgonum  fago- 
pyrum)  lasse  sich  durch  Gährung  derselben  Indigblau  er- 
haben; dafs  er  aber  aus  diesen  Blättern  einen  krjstallisir- 
baren  gelben  Farbstoff  erhielt  Ueber  die  Darstellung  und 
die  Eigenschaften  des  letzteren  hat  er  jetzt  ausfuhrlichere 
Mittheilungen  gemacht  (1).  Die  Blätter  der  ganz  ausge- 
wachsenen Pflanze  werden  mit  kochendem  Wasser  behan- 
delt; das  durchgeseihte  trübe  grünliche  Decoct  mit  etwas 
essigs.  Bleioxyd  versetzt;  so  dafs  die  Flüssigkeit  geklärt 
aber  der  Farbstoff  nicht  gefällt  wird;  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt  und  siedend  von  dem  gelblich-grünen  Nie- 
derschlag abfiltrirt»  das  goldgelbe  Filtrat  mit  etwas  Essig- 
säure versetzt;  wo  es  hellgelb  wird  und  nach  einigem 
Stehen  gelbe  Ejystallnadeln  giebt;  die  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Wasser  und  aus  siedendem  Alkohol 
gereinigt  werden.    Der  so  erhaltene  gelbe  Farbstoff  ist 


(1)  Aus  d.  Memours  of  the  Llt  and  Phil.  Soo.  of  Manchester,  1868, 
in  Chem.  Gas.  1869|  201;  im  Aubb.  B^p.  chim.  pure  I,  488;  Anseige 
der  Besnltate  Chem.  Centr.  18ö9|  911;  DingL  pol.  J.  CUV,  896. 
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^^^'^^^'"Beatral,  geschmacklos ,  schnuLEst  auf  Flatinblech  erhitet  zu 
einer  braunen  Flüssigkeit  und  verbrennt  dann^  ist  schwer 
löslich  in  kaltem^  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol;  wird  durch  starke 
Salzsäure  ohne  Zersetzung  dunkler  gefl&rbty  durch  kalte 
Schwefels&ure  gelöst  (Wasser  flillt  den  gelben  Farbstoff 
aus  dieser  Lösung  wieder) ,  durch  heifse  zersetzt;  durch 
längeres  Kochen  mit  yerdlinnter  Schwefelsäure  ansohlend 
nicht  verändert;  durch  siedende  Salpetersäure  zu  Oxalsäure 
umgewandelt;  in  Wasser  suspendirt  durch  eingeleitetes 
Chlor  unter  Bildung  einer  bräunlichgelben  zähen  Substanz 
zersetzt;  durch  wässerige  Alkalien;  Baryt-  oder  Ealkwasser 
unzersetzt  gelöst  (die  tiefgelben  Lösungen  scheinen  bei 
längerer  Einwirkung  der  Luft  Zersetzung  zu  erleiden, 
denn  auf  Zusatz  von  Säuren  scheidet  sich  dann  der  Farb- 
stoff nicht  wieder  aus).  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
essigs.  Thonerde  einen  gelben  flockigen  Niederschlag  (die 
überstehende  noch  gelbe  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak unter  Entfärbung  eine  neue  Menge  gelben  Nieder- 
schlags); mit  schwefeis.  Eisenoxjdul  grünliche  Färbung 
(an  der  Luft  wird  dann  die  Flüssigkeit  dunkelgrün  und 
scheidet  sie  ein  dunkelgrünes  Pulver  aus);  mit  Eisenchlorid 
olivenbraune  Färbung;  mit  essigs.  Bleioxjd  einen  chrom- 
gelben Niederschlag,  mit  essigs.  Eupferoxyd  grünlichgelbe 
Färbung  und  bei  dem  Kochen  einen  ebenso  gefärbten 
Niederschlag;  der  sich  bei  dem  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  löst.  Die  Zusammensetzung  des  Farbstoffes  ent- 
sprach der  Formel  CsoHsoOso;  die  der  Bleiverbindung  der 
Formel  CaoHigOia,  2PbO.  Wie  bereits  früher  mitgetheilt, 
betrachtet  Schunck  diesen  Farbstoff  als  identisch  mit 
dem  s.  g.  Eutin  o.  Butinsäure  (1)  und  auch  mit  dem 
Ilixanthin  (2). 


(1)  Jalir«tber.  f.  1851»  562;  f.  1863,  535.  Dann  wftre  der  Farbstoff 
auch  identisch  mit  Queroitrin;  vgl.  Jahresber.  f.  1855,  698.  —  (2)  Jahr 
reaber.  t  1857,  52t. 
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Nach  J.  NickldB(l)  enthalten  die  reifen  Beeren  von  ^"^^^J;" 
lAguBtrum  vtdgare  einen  in  Wasser  und  in  reinem  oder '  ^J^JJ^''™ 
ätherhaltigem  Weingeist  löslichen^  in  Aether  nnlöslichen 
carmoisinrothen  Farbstoff,  welcher  stickstofifrei  ist,  bei 
48  stündigem  Kochen  mit  reinem  Wasser  sich  nicht  ver- 
ändert, durch  Alkalien  grün  ge&rbt  (Nicklds  empfiehlt 
diese  Beaction  zum  Nachweis  von  zweifach-kohlens.  Ealk 
in  Wasser),  durch  Säuren  dann  wieder  geröthet  wird. 
Dieser  Farbstoff,  dessen  Beindarstellung  noch  nicht  gelang, 
wird  von  Nicki  es  als  Ligukn  bezeichnet 

üeber  Farbstoffe  vgL  auch  bei  Pflanzenchemie  und 
den  Bericht  über  technische  Chemie  bei  Färberei. 


NacLFremy  (2)  bestehen  die  Wandungen  der  Pflan-c«"»»o"«"« 
zenzellen  nicht  aus  einer  einzigen  Substanz,   sondern  &us^^^^^^^ 
mehreren.     Bei    der   Behandlimg    stärkmehlfreier    Zellen    s*"«^^«* 
mit  wässerigem  Kupferoxjd-Ammoniak  löst  sich  die  äufsere 
Membran  und  aus  dieser  Lösung  kann  man  die  Cellulose 
im  reinen  Zustande  niederschlagen;    die  innere  Membran 
bleibt  ungelöst,  flürbt  sich  aber  in  Folge  der  UmwandluDg 
der  Pektinverbindungen  zu  pektins.  Kupferoxyd  grün,  und 
bei  der  Behandlung  der    so    veränderten   Membran   mit 
Säuren  wird  die  Pektinsäure  ausgeschieden  und  kann  dann 
mittelst  KaU    gelöst  werden.     Die  ZeUen  von  Früchten 
und  Wurzeln  lassen  sich  auf  die  eben  angegebene  Art 
leicht  zerlegen,   nicht  aber  die  Zellen,  welche  das  Mark 
gewisser  Bäume  und  das  schwammige  Gewebe  der  Cham- 
pignons ausmachen ;  letztere  Zellen  werden  durch  wässeriges 


(1)  J.  phann.  [8]  XXXV,  328;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXIX,  326;  im 
AnBB.  B^p.  ohim.  pure  I,  496;  Yiertelljalirsschr.  pr.  Pharm.  IX,  407. 
VgL  Jalireaber.  f.  1847  n.  1848,  787.-^  (2)  Compt  rend.  XLVm,  202; 
J.  pharm.  [8]  XXXY^  81 ;  im  Aobi.  B4p.  ohim.  pure  I,  269« 

JahTMlMrloIrt  f.  Chami«  o.  b.  w.  f.  1869.  34 
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^i*^]J^^.^  Kupferoxyd  -  Ammoniak  nidit  angegriffon«  Fremy  ist 
dw'^PAÜ'i^n.  wf  Grnnd  dieser  Erfahrmig  geneigt,  die  Existenz  mehrerer 
gewebe.  j^qj^  Cellulose  anzoDehmen.  —  Er  hat  aus  d^i  Fflansen- 
Zellen  aufser  Cellolose;  Pektinsubstanz  und  stiokstoffhal- 
tigen  Körpern  noch  eine  wahre  Säure  darg^steUt,  ffir 
welche  er  die  Bezeichnung  OeBulmääure  (adde  eelbdiqw) 
vorschlägt.  Diese  Säure  entsteht  stets  bei  der  Einwiricung 
von  Säuren  oder  von  Alkalien  auf  die  Wandungen  der 
ZeUen  von  Früchten  oder  Wurzeln;  rie  stammt  weder  von 
der  Cellulose  noch  von  dem  Pektin ,  denn  diese  beiden 
Substanzen  liefern  sie  nach  vorgängiger  Beinignng  nicht 
Man  erhält  diese  Säure  durch  Behandlung  der  vollständig 
ausgewaschenen  inneren  Masse  von  Früchten  oder  Wurzeln 
mit  Kalk ;  das  in  Wasser  leichtlösliche  Kalksalz  der  neuen 
Säure  wird  durch  Alkohol  gefallt  und  mittelst  Oxalsäure 
zersetzt.  Die  Cellnlinsäure  ist  löslich  in  Wasser ;  ihr  saurer 
Charakter  ist  dem  der  Aepfelsäure  vergleichbar;  sie  ist 
nicht  flüchtig;  sie  reducirt  leicht  Gold-  und  Silbersalze^ 
(Vgl.  S.  540.) 

Payen  (1)  hat  zugegeben ;  die  Pektose  als  Bestand- 
theil  der  Zellenwandungen  nicht  wahrgenommen  zu  haben ; 
was  das  verschiedene  Verhalten  verschiedener  Arten  Cellu- 
lose gegen  Lösungsmittel  betrifft^  so  hat  er  sich  mehr  da- 
hin ausgesprochen^  dafs  dies  auf  dem  ungleichen  Cohäsions- 
zustand  der  Cellulose  und  Beimengungen  derselben  be- 
ruhe ^  als  dafs  er  die  Existenz  verschiedener  Arten  (iso- 
merer Modificationen)  Cellulose  zugegeben  hat. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  über  die  unterscheiden- 
den Merkmale  der  Holzfasern,  der  Bastfasern  und  des 
Zellgewebes;  welches  das  Mark  der  Bäume  ausmacht^ 
spricht  sich  zunächst  Fremy  (2)  darüber  aus,  dafs  maxi 
bisher  die  schlauchartigen  und  faserigen  Gewebe  der 
Pflanzen  als  wesentlich  aus  Einer  Substanz,  der  Cellulose, 


(1)  Gompt  rend.  XLYIII,  210.  —  <2)  Gornjit.  read.  XL?UI,  975; 
J*  pharm.  [Z]  XXXV ^  186;  un  Anas.  Etfp.  efaiio.  pnie  I,  S70. 
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bestehend  angesehen  habe.  Er  widerspricht  dem,  a^f^"^^»""* 
Grvokd.  davon,  dals  wässeriges  Eupferoxjd-Ammoniak  die  J^'^^^^^V 
Bast&sem  aller  Pflanzen  wie  auch  das  Utriculargewebe  ^""''^ 
der  Früchte  sofort  auflöst,  während  es  auf  das  Mark  der 
Bäume  nicht  einwirkt  und  auch  das  Fasergewebe,  aus 
welchem  das  Hols  besteht,  ungelöst  läfst  Er  widerspricht 
femer  der  Auffassung,  als  ob  verschiedene  Cohäsionszu- 
stände  die  Ursache  dieses  verschiedenen  Verhaltens  sein 
.könnten  (die  LösUchkeit  ceUuloaeartiger  Substajizen  stehe 
in  keiner  Beziehung  au  der  Härte  derselben),  oder  als  ob 
Beimengungen  dasselbe  bedingen  könnten.  Er  betrachtet 
es  als  bewiesen,  dafs  hier  verschiedene  und  zwar  nach  den 
vorliegenden  Analysen  isomere  Substanzen  existiren,  und 
wendet  sich  dann  zu  der  Erörterung,  ob  sich  diese  Sub- 
stanzen nicht  durch  Beagentien  in  der  Art  verändern 
lassen,  dafs  sie  alle  in  einen  und '  denselben  Zustand  über- 
gehen. Seine  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  hat  er 
mit  s.  g.  Beispapier  angestellt,  das  in  wässerigem  Kupfer- 
oxjd-Ammoniak  auch  auf  jede  jetzt  mögliche  Art  gereinigt 
unlöslich  ist;  wird  diese  Substanz  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren oder  Alkalien  gekocht,  so  wird  sie  bald  durchsichtig, 
schwillt  auf  und  wird  zu  in  Kupferoxyd-Ammoniak  löslicher 
CeUulose  umgewandelt  Das  schwammige  Gewebe  der 
Champignons  wird  selbst  durch  längeres  £ochen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  nicht  in  Kupferoxyd  -  Ammoniak 
löslich. 

Dagegen,  mehrere  Arten  CeUulose  anzunehmen,  sprach 
sich  Payen  (1)  in  einer  Abhandlung  über  die  Pflanzen- 
gewebe und  ein  neues  Unterscheidungsmerkmal  fUr  CeUu- 
lose und  Stärkmehl  aus,  in  welcher  er  hervorhebt,  dafs 
die  Härte  der  aus  CeUulose  bestehenden  Substanzen  keinen 
Mafsstab  ftir  den  Cohäsionsgrad  der  CeUulose  in  ihnen 
abgiebt,  und  zu   folgenden  Schlufsfolgerungen   kommt  : 


(1)  Compt  rend.  XLVni,  819. 

34* 
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Cellnlote  nnd 
andere  Be- 


Die  Cellulose  in  dem  Mark  der  Stengel  unter  und  über 
der'pfl'^Mn.  ^cr  Erde  von  krautartigen  nnd  holzigen  Pflanzen  ist  nicht 
Tiel  von  derjenigen  vergcmeden,  ans  welcher  die  spum* 
baren  Fasern ,  die  Baumwollenfasem  nnd  die  Zellen  der 
yerschiedenen  Pflanzengewebe  bestehen.  Alle  Bast&sem 
sind  nicht  homogen;  bei  einigen  bestehen  die  Wandungen 
aus  concentrischen  Lagen  fast  reiner  Cellulose,  die  direct 
in  wässerigem  Kupferoxjd-Ammoniak  löslidi  ist,  während 
in  anderen  mit  mehr  oder  weniger  fremdartigen  Substanzen 
durchdrungene  Cellulose  sich  findet,  die  sich  nur  nach  ge* 
nügender  Beinigung  löst  Die  Verschiedenheiten,  welche 
die  ursprünglich  stets  gleichartige  Cellulose  in  den  Pflan- 
zenorganismen zeigt,  hängen  namentlich  ab  von  den  sehr 
verschiedenen  Graden  ihrer  allmälig  zunehmenden  Cohäsion 
und  von  den  organischen  oder  unorganischen  Substanzen, 
mit  welchen  die  Cellulose  durchdrungen  oder  verbunden 
ist.  Bezüglich  der  Erkenntnifs  dieser  Substanzen  in  den 
verschiedenen  holz-  oder  krautartigen  Substanzen  bleibt 
noch  viel  zu  thun;  möglich  auch,  dafs  man  mehrere  mit 
der  reinen  Cellulose  nicht  identische  sondern  nur  isomere 
Körper  auffindet,  aber  der  Nachweis,  dafs  solche  Körper 
existiren,  ist  noch  nicht  erbracht 

Was  Fremy  (1)  hierauf  replicirt  und  Payen  (2) 
duplicirt  hat,  lehrt  neue  Thatsachen  nicht  kennen.  Wohl 
aber  thun  dies  Mittheilungen  von  Pelouze.  Wie  Dieser 
schon  vorher  (3)  mitgetheilt  hatte,  löst  sich  die  durch 
eine  schwache  Säure  aus  ihrer  Lösung  in  wässerigem 
Kupferoxyd-Ammoniak  gefällte  Cellulose  in  Salzsäure  von 
solcher  Verdünnung,  dafs  Papier,  Charpie,  Baumwolle  u.  a. 
sich  nicht  darin  lösen;  und  durch  Behandlung  der  Cellulose 
mit  geschmolzenem  Kalihydrat  bei  150  bis  190^,  Lösen  des 
Products  in  Wasser  und  Zusatz  einer  Säure  hatte  er  eine 


(1)  Compt  rend.  XLVm,  825.    —   (2)  Compt  lend.  XLVIII,  826. 
(8)  Compt  rend.  XLVin,  210;  J.  phamu  [8]  XXXV,  88. 


der  PflMuen- 
8«web«. 
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Bubstaius  erhalten;  die  sich  auf  dieselbe  Art  wie  die  g^^^l^S^^ 
wöhnKche  Cellnlose  sni  Zucker  umwandeLi  läfst,  aber  selbst  "^''^'^'^ 
in  der  £älte  in  alkalihaltigem  Wasser  löslich  ist  Von 
der  letzteren  Substanz  hat  nun  Pelouze  hervorgehoben  (1)^ 
dafs  sie  mit  der  gewöhnlichen  Cellulose  isomer  ist;  er  hat 
weiter  noch  mitgetheilt;  dals  sehr  concentrirte  Salzsäure 
die  Cellulose  leicht  auflöst  und  bei  alsbaldigem  Zusatz  von 
Wasser  zu  dieser  Lösimg  ein  weilser  Niederschlag  von 
CeQulose  entsteht^  während  die  Lösung  nach  1  bis  2  Tagen 
durch  Wasser  nicht  mehr  geföllt  wird  sondern  ganz  das 
Verhalten  einer  Lösung  von  Krttmelzucker  zeigt ,  und 
endlich,  dafs  die  Cellulose  schon  durch  Wasser,  welches 
nur  wenige  Procente  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  enthält, 
bei  längerem  Kochen  zu  zuckerartiger  Substanz  umge- 
wandelt wird  (2). 

Payen  (3)  hat  die  Existenz  verschiedener  isomerer 
Arten  Cellulose  nun,  soweit  Pelouze 's  Versuche  die- 
selbe nachweisen,  anerkannt  Weitere  Mittheilungen  von 
Payen  (4),  dafs  Pflanzenceltulose,  welche  in  Eupferoxjd- 
Ammoniak  unlöslich  ist,  die  Löslichkeit  in  diesem  Reagens 
durch  längeres  Kochen  mit  Essigsäure,  ^obei  ihre  Structur 
unversdirt  bleibt,  erlangen  kann,  sollen  darthun,  dalB 
solche  Unlöslichkeit  nicht  die  Existenz  einer  von  der  lös- 
lichen chemisch  zu  unterscheidenden  Art  Cellulose  nach- 
weisen könne,  und  dafs  sich  noch  immer  allgemein  sagen 
käse,  das  Gerüste  der  Pflanzen,  die  Wandungen  der  Pflan- 
zenzellen,  der  Fasern  und  der  Gefaise  bestehen  aus  Cellu- 
lose. —  Fremy  (5)  wiederum  beharrt  bei  seinen  Ansich- 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  827;  J.  pharm.  [8]  XXXV,  209;  Instit. 
3S59,  49;  R^p.  ohim.  pure  I,  272;  DingL  pol.  J.  GLI,  894.  —  (2)  Da& 
dieses  Verbalten  der  GeUnlose  schon  firOher  bekannt  war  und  Verfahren 
besdhrieben  waren,  auf  diese  Art  Zncker  nnd  ans  diesem  Weingeist 
sn  bereiten,  hat  Weil  erinnert  nnd  Pelonse  anerkannt  (Compt  rend. 
J^LVin,  10»7;  TgL  Jahresber.  f.  1864,  626;  1 1866,  891  f.).  —  (3)  Compt 
rend.  XLVHIi  828,  ^  (4)  Compt  rend.  XLVIII,  368.  >-  (6)  Compt. 
rend.  XLVm,  860. 
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^^l^^^te^  die  er  nun  dahin  reenmirt  :  Die  schlanchartigen  und 
d«  pfl?Men- feserigen  Gewebe  zeigen  bezüglich  ihrer  chemischen 
^^^^'  Eigenschaften  solche  Verschiedenheiten,  dafs  man  sie  nicht 
als  stets  dieselbe,  nur  durch  den  Aggregationszustand  oder 
die  Beimischung  fremdartiger  Körper  in  ihrem  V^alten 
abgeänderte  Substanz  betrachten  kann.  IMe  Epidermis 
der  Pflanzen,  der  Kork;  die  Bastfasern,  die  Holzfasern, 
das  Zellgewebe  des  Markes,  das  Zellgewebe  der  Frftchte, 
das  schwammige  Gewebe  der  Champignon?,  überhaupt 
alle  die  Grewebe,  welche  das  Gerüste  der  Pflanzen  bilden, 
zeigen  yeränderliche  Zusammensetzung  und  bestehen  oft 
aus  Yerschiedenen  organischen  Substanzen.  Um  die  Natur 
dieser  organischen  Substanzen  festzustellen,  darf  man 
kräftig  wirkende  Agentien,  wie  Säuren  und  Alkalien,  nidit 
anwenden,  da  diese  specifisch  yerschiedene  Substanssen  zu 
derselben  Substanz  umwandeln  können.  Es  giebt  keine 
wohlbegrtLndete  Er&hrung,  welche  bewiese,  dais  die  Gmnd- 
eigenschaften  der  Substanz  der  Zellen  oder  Pflanzenfitsem 
je  nach  dem  Aggregationszustand  oder  der  Beimischung 
fremdartiger  Substanzen  verschieden  seien;  es  sind  viel- 
mehr specifisch  verschiedene  isomere  Substanaen  anzu- 
nehmen. —  Payen  (1)  sucht  hierauf  geltend  zu  machen, 
dafs  er  zur  Entfernung  der  fremdartigen  Substanzen  nur 
solche  Agentien ,  welche  nicht  kräftig  wirkende  seien 
(z.  B.  die  Essigsäure),  angewendet  habe. 

Weitere  Beweise  dafür,  dafs  es  specifisch  versdiiedene 
Arten  CeUnlose  gebe,  hat  Fremy  (2)  in  einer  Abhand- 
lung über  die  Cuticula  ver<tfentlicht.  Dafür,  dafs  die  Bei* 
mischung  unorganischer  Substanzen  die  Grundeigenschaf- 
ten der  Cellulosesubstanz  nicht  abftndere,  ftlhrt  Fremy 
als  Beweis  an,  da&  man  bei  gleichbleibendem  Griialt  a& 


(1)  Compt  rend.  XLVllt,  86).  —  (2)  Compt  ifeiid.  XLVlIt,  667; 
J.  pharm.  [8]  XXXY,  321;  im  Ausz.  Insdt  1859,  1)1;  B€p.  chim.)>iirs 
I,  857. 
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iuiorgftm8ch6n  Substanzen  die  Eigenschaften  der  Cellulose*  ^^^^ 
Substanz  sich  ändern  lassen  könne ;  so  wird  das  in  Kupfer-  d^fli'^M. 
ozjd-Ammoniak  unlösliche  Pflanzemnark  durch  mehrstün-  '*'^''^** 
diges  Erhitzen  auf  eine  150^  nicht  übersteigende  Tem- 
peratur in  diesem  Beagens  löslich  ^  und  dieselbe  Umwand- 
lung erleidet  das  Utriculai^ewebe  des  Markes  durch 
248tilndige8  Behandeln  mit  siedendem  Wasser ;  aber  in 
beiden  Fällen  bleibt  der  Gehalt  an  Mineralsubstanzen  der- 
selbe und  nur  die  organisöhe  Substanz  ist  es^  welche 
Veränderung  erleidet  Fremy  will  die  Benennung  OeUu- 
lose  auf  die  Oellulosesubstanz;  welche  sich  in  wässerigem 
Eujrferozyd-Ammoniak  direct  löst;  beschränkt  haben  und 
schlägt  vor,  die  isomere,  erst  nach  der  Behandlung  mit 
chemischen  Agentien  in  diesem  Lösungsmittel  lösliche  Sub- 
stanz als  JParaeeUulose  zu  benennen.  —  Was  die  ünter- 
suchfungen  Fremy's  über  die  Guticula  betrifft ,  so  giebt 
er  zuerst  als  erleichtertes  Darstellungsverfahren  an  :  die 
Epidermis  der  Blätter  falls  dieselbe  sich  leicht  ablösen 
lälst;  oder  die  Blätter  selbst  eine  halbe  Stunde  lang  mit 
Terdünnter  Salzsäure  sieden  zu  lassen ,  die  Membranen 
mit  vielem  Wasser  zu  waschen ,  die  Cellulose  durch  Be- 
handlung mit  wässerigem  Kupferoxjd-Ammoniak  in  Lösung 
zu  bringen ;  das  Ungelöste  mit  Wasser,  mit  Salzsäure 
(zur  Entfernung  des  Ammoniaks  und  des  Eupferoxyds),  mit 
verdünnter  Ealilösung  (zur  Entfernung  eiweifsartiger  und 
Pektin-Substanzen)  und  mit  Alkohol  und  mit  Aether  (zur 
Entfernung  fetter  Körper)  zu  behandeln;  die  mikroscopische 
Untersuchung  zeige  dann,  dafs  alles  schlaachartige  und 
fiMierige  Gewebe  verschwunden  und  nur  eine  structurlose, 
mit  Oeffiiung^  durchsetzte  Membran  geblieben  ist.  Die 
genauer  untersuchte  Cuticula  der  Blätter  vom  Aepfelbaum 
ei^tab  1,0  bis  1,5  pO.  an  (vorzugsweise  aus  Ealksalzen 
besonder)  Asche;  sie  wird  durch  alle  nebtraleü  Lösungs- 
mittel nicht  angegriffen,  auch  durch  verdünnte  Ealilösung, 
Ammoniak,  wässeriges  Eupferoxyd-Ammoniak ,  siedende 
Salzsäiirey   kalte  Schwefelsäure  und   Salpetersäure   nicht 
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^^ll^^^rerMderi]    sie   zeigt   nach    dem   Trocknen   beirftchtüche 

3£nli.Ela8ticität;  sie  ergab  73,66  pC.  KoWenstofl^  11,37  Waeeer- 

^•'•'^'    BtoflF  und  14,97  SauerBtoff,  und  Fremy  hebt  hervor,  wie 

diese  ZuBammensetzung  von  der  anderer  Pflansengewebe 


abweicht  und  der  von  fetten  Körpern  sich  nähert, 
der  Einwirkung  der  Hitze  giebt  diese  von  Fremy  ab 
OiUin  bezeichnete  Substanz  in  der  That  fette  Säuren; 
siedende  Salpetersäure  wirkt  auf  sie  ein  unter  Bildung  der 
Substanzen  (namentlich  auch  von  Korksäure),  welche  unt» 
denselben  Umständen  auch  aus  fetten  Körpern  entstehen; 
siedende  concentrirte  Kalilösung  verseift  das  Cutin  voU- 
ständig,  und  aus  der  so  entstehenden  Seife  läTst  noh  eine, 
anscheinend  von  der  Oelsäure  vorschiedene  flüssige  fette 
Säure  abscheiden« 

Andererseits  hat  Payen  (1)  in  einer  Abhandlung  über 
die  verschiedenen  Zustände  der  Cellulose  in  den  Pflanzen 
und  die  Epidermis  der  Gewächse  festzuhalten  gesucht,  dafs 
das  verschiedene  Verhalten,  welches  die  s.  g.  Cellulosesab- 
stanz  zeigen  kann,  wesentlich  von  dem  verschiedenen 
Aggregationszufltande  derselben  und  der  Beimengung  oder 
Verbindung  fremdartiger  Körper  bedingt  sein  könne. 
Seiner  Ansicht  nach  beruht  hierauf  die  manchmal  sich 
zeigende  Unlöslichkeit  der  Cellulose  in  wässerigem  Kupfer^ 
oxyd- Ammoniak,  oder  selbst  darauf,  dafs  zwischen  den 
Fasern  befindliche  Luft  die  Berührung  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Pflanzengewebe  hindert  Er  sah  von  unlöslicher  Cellu- 
lose 45  pC.  durch  einfaches  Zerreiben  derselben  in  kaltem 
Wasser  und  selbst  75  pC.  nach  vorgängigem  Trocknen 
bei  110^  im  leeren  Baum  löslich  werden.  Von  unlöslbher 
Cellulose  wurden  durch  Eüngetauchtseinlassen  derselben 
unter  Wasser  im  leeren  Baum  und  Gefrierenlassen  des 
aufgequollenen  Gewebes  57  pC.  bei  nachheriger  öfters 
wiederholter  Behandlung  mit  wässerigem  Kupferöxyd-Am* 


(1)  Oompt.  rend.  XL VIII,  772;  im  AuM.  lUp.  oMm.  pure  I,  8G^. 
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moniak  Ißdich;  und  in  der  ungelöst  bleibenden  Substanz  ^^^^.^ 
fanden  sich  15;ö  pC.  Unorganisches.  Als  Pflanzenmark  dt^PA^^ 
ohne  weitere  Vorbereitung  in  dünne  Scheiben  zerschnitten  ^^^^ 
mit  wäBserigem  Kupferozjd- Ammoniak  geschüttelt  und 
ausgezogen  wurde,  löste  sich  bald  über  die  Hafte  der 
vegetabilischen  Substanz,  und  Fayen  betrachtet  das  Ge- 
löste als  freie  Cellulose,  das  Ungelöste  als  dicht  Aggre- 
girtes  «nd  >mt  anorganischen  Substanzen  IneruatirteB. 
Weiter  führt  Pajen  an,  dafs  die  Cellulose.  der  Bastfasern 
in  schwedischem  Filtrirpapier  und  Keispapier  sich  in  dem 
genannten  Beagens  sogleich  löst,  während  nur  gehechelter 
oder  selbst  mit  lauem  Wasser  gerösteter  Flachs  theilweise 
der  Einwirkung  dieses  Beagens  länger  ab  6  Stunden  wider- 
steht Darauf  hin,  wie  leicht  oder  schwer  sich  Cellulose- 
substanz  in  wässerigem  Kupferoxyd-Ammoniak  löse,  lasse 
sieh  also  eine  Unterscheidung  isomerer  Cellulosearten  nicht 
basiren.  —  Bezüglich  Fremys  Arbeit  über  die  Cuticula 
erinnert  Payen»  dafs  er  schon  vor  längerer  Zeit  nachge- 
wiesen, dafs  die  peripherischen  Theile  der  Pflanzen,  wie 
die  Epidermis  und  die  Cuticula,  mit  fetten,  mit  Stickstoff- 
haltigen  und  mit  unorganischen  Substanzen  durchdrungen 
sind,  und  weiter  anMitscherlich's  Untersuchungen  (1)» 
nach  welchen  der  Kork,  die  Epidermis  der  Kartoffeln  und 
die  Cuticula  von  JIo^  Ungua  bei  der  Behandlung  mit  Sal« 
petersäure  dieselben  Producte  (eine  Beihe  von  Säuren, 
deren  Endglieder  Korksäure  und  Bernsteinsäure  sind)  geben, 
und  dafs  Derselbe  femer  für  die  Epidermis  der  Kartoffeln 
eine  der  des  Korks  sich  nähernde  Zusammensetzung  ge- 
fanden  hat. 

In  einer  Abhandlung  über  die  chemische  Zusammeo- 
Setzung  des  Holzes  legt  Fremy  (2)   zuerst  die  Nothwen- 


(1)  Jahreaber.  f.  1850,  542.  —  (2)  Compt  rend.  XL VIII,  862;  J. 
{Alarm.  [3]  XXXV,  401;  VierteQahrsschr.  pr.  Pharm/  IX,  221;  im  Ansi. 
Btfp.  okim.  pure  1^  4S8  \  Instit  1869,  161. 
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™'digkeit  dar^  die  drei  Bestandtbeile  des  Holzgewebes  :  die 
dfr'pfl?^«.  ^ABOi^;  d&s  Zellgewebe  und  die  eigentUchen  GefiLfse^  sn 
'^*^'  isoliren  und  für  sich  zu  untersuchen.  Um  die  Ge&fse  des 
Holzes  im  reinen  Zustande  zu  erhalten^  läfst  er  auf  dieses 
zuerst  verdünnte  Kalilauge  einwirken,  welche  den  G-erb- 
stoff;  die  eiweifsartigen  und  die  Pektin-Substanzen  auszieht, 
dann  Salzsäure  von  stets  steigender  Concentration  bis  zu» 
letzt  rauchende  Salzsäure  angewendet  wird,  wo  das  ütricu- 
largewebe  sich  theilweise  löst  und  die  Holzfasern  in  wäs- 
serigem Eupferoxyd- Ammoniak  löslich  werden,  dann 
kalte  Schwefelsäure,  welche  den  Best  des  Utriculaiv  und 
Fasergewebes  entfernt,  und  wascht  das  Bückständige  mit 
Wasser,  mit  Alkohol  und  mit  Aether.  Der  so  dargestellte, 
durch  seine  Unlöslichkeit  in  concentrirten  Säuren  und 
Kupferoxjd  •  Ammoniak  characterisirte  Bestandtkeil  des 
Holzes,  aus  welchem  die  Gefälse  bestehen,  wird  von  Fremj 
als  Vaaculoat  bezeichnet;  derselbe  löst  sich  in  siedender 
concentrirter  Kalilauge.  Das  Utriculargewebe,  welches  die 
Markstrahlen  bildet,  besteht  aus  ParaceUuIose  (vgl.  S.  535); 
auch  diese ,  wie  die  Cellulose  und  die  Vasculose ,  ist  in 
siedender  concentrirter  Kalilauge  löshcb.  Die  Hdz&sem 
sind  hingegen  in  Kalilauge  unlöslich.  Bei  der  Behandlung 
von  Holzspähnen  mit  verdünnter  Kalilauge  ftrbt  sich  die 
Flüssigkeit  gelb;  das  Holzgewebe  wird  erst  zerstört,  wenn 
die  Lauge  so  concentrirt  geworden  ist,  dafs  sie  auf  die 
Markstrahlen  und  die  Geftlfse  einwirken  kann;  wird  dann 
die  resultirende  Masse  mit  Wasser  behandelt,  so  bleiben 
nur  die  Holzfasern  ungelöst  zurück,  die  nadi  dem  Waschen 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  rein  weifs  erscheinen  und 
nach  Decaisne's  mikroscopischer  Untersuchung  noch  ihre 
gewöhnlichen  Formen  zeigen,  nur  bei  allzulanger  Einwir- 
kung des  Alkali's  beträchtlich  erweitert  sind;  Fremj  be- 
nennt die  so  dargestellten  weifsen,  leicht  verfilzbaren  Holz- 
ÜAsem  als  Fibrose  und  hebt  als  characteristische  Merkmale 
derselben  hervor  die  Unlöslichkeit  in  wässerigem  AlkaU, 
welches  die  Gefäfse  und  die  MarkttraUen  auflöst,  die  Iiöb<> 
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fichkeit  in  concentrirter  SchwefelBäure^  welche  die  Geftfse  ^^SJTi"* 
nicht  auflöst;  und  die  Unlöslichkeit  in  wässerigem  Kupfer- ^^fl^,^. 
oxyd-Ammoniak ;  welches  die  Cellulose  sofort  ^  aber  die 
Holzfasern  erst  nach  vorgängiger  Umwandlung  durch 
chemische  Agentien  löst.  Die  fibröse  löst  sich  wie  die 
Cellulose  in  Schwefelsäure,  aber  ohne  Dextrin  zu'bilden^ 
denn  bei  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Lösung  scheidet  sich 
die  organische  Substanz  alsbald  in  Form  einer  durch- 
scheinenden dicken  Gallerte  aus.  Fremy  leugnet  endlich 
die  Existenz  von  s.  g.  incruslirenden  Substanzen,  welche 
durch  Ablagerung  in  den  Zellen  oder  Fasern  die  Härte 
des  Holzgewebes  erhöhen  sollen. 

In  einer  Abhandlung  Aber  die  Zusammensetzung  der 
Htllle  der  Pflanzen  und  der  Holzgewebe  suchte  nun 
Payen  (1)  zu  zeigen,  dafs  die  Cuticula  (vgl.  S.535)  keines- 
wegs aus  einer  einzigen  Substanz  besteht,  sondern  ein 
Gemenge  mehrerer  ist,  unter  welchen  sich  stets  auch  Cellu- 
lose und  stickstoffhaltige  Materie  finden.  Die  Versuche 
wurden  angestellt  mit  der  oberflächlichen  Hülle  der  fast 
reifen  Frucht  von  Qtcwrbita  peio,  einer  Membran  mit 
zelHger  Structur,  die  den  Uebergang  zwischen  der  ganz 
dünnen  Cuticula  und  der  Epidermis  mit  einer  oder  meh- 
reren Beihen  von  Zellen  vermittelt.  Diese  Art  Cuticula 
giebt  bei  successiver  Behandlung  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstofl^,  kiystallisirbarer  Essigsäure,  Ammoniak  und 
Salzsäure  an  jedes  dieser  Lösungsmittel  bestimmbare 
Mengen  von  Substanzen  ab;  aus  2,643  Grm.  dieser  Cuti^ 
cula  löste  Aether  0,260  (zwei  fette  Körper),  Schwefel- 
kohlenstoff  0,096  (ein  festes  Fett),  Essigsäure  0,595  (drei 
verschiedene  Körper),  Ammoniak  0,246  (zwei  Substanzen) 
und  ungelöst  blieben  1,515  (Cellulose,  Kieselsäure  und 
nicht  näher  bestimmte  Körper,  worunter  0,207  stickstoff- 
haltige Substanz).    Payen  bestreitet,   dafs  die  Cuticula 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  893;  im  Axuz.  Wp:  Min,  'ptir«f  I,  484. 
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^'^^au8  eiBor  Stickstoff-  und    cellnlosefreien   eigenihttmKohen 

d!t^fl^- Substanz  bestehe;  er  glaubt;  dafs  bei  Fr em 7 's  Versuchen, 

g*web^    dieselbe  zu  rönigen,    sie  durch  Anwendung  allzu 


wirkender  Agentien  eine  chemische  Umwandlung  erlitten 
habe/  und  erörtert ,  auf  Orund  von  ihm  beschriebener 
Versuche,  dafs  die  von  Cellulose  befreite  und  mit  solchen 
Agentien  behandelte  Substanz  weder  die  normale  Cuticula 
sei  noch  sich  als  ein  in  derselben  enthaltener  näherer  Be- 
standtheil  betrachten  lasse. 

Fremj  scheint,  nach  einem  Besum^,  welches  er  tlber 
seine  Untersuchungen  bezüglich  der  Zusammensetzung 
der  vegetabilischen  Gewebe  gegeben  hat  (1),  bei  der  An- 
nahme des  Cutins  als  einer  eigenthümlichen,  die  Cuticula 
bildenden  Substanz  zu  beharren. 

Fremy  ist  fndlich  noch  in  einer  Abhandlung  über 
die  Einwirkung  des  Kalks  auf  das  Utriculargewebe 
der  Pflanzen  (2)  auf  die  s.  g.  OeUulinaäure  (vgl  S.  530) 
zurückgekommen.  Er  fand  jetzt,  dafs  nur  solche  Utricular- 
gewebe bei  der  Einwirkung  von  Ealk  diese  Säure  geben, 
welche  Pektose  enthalten,  und  dafs  sie  diese  Säure  nicht 
mehr  geben,  wenn  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder 
Alkalien  die  Pektose  zu  Pektin  oder  Pektinsäure  umgOr 
wandelt  ist.  Das  lösliche  Ealksalz  dieser  Säure  Ufifst  sich 
in  gröfster  Menge  aus  dem  Marke  der  Runkelrüben  in 
der  Art  darstellen,  dais  man  dasselbe  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  wILhrend  einer  Stunde  mit  siedender 
Kalkmilch  behandelt,  die  Masse  dann  ausprefst,  und  die 
m  Syrupdicke  concentrirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  ver- 
setzt; das  hierdurch  ausgeschiedene  Kalksalz  wird  mittelst 
Oxalsäure  zersetzt,  die  so  erhaltene  unreine  Säure  mit 
Ammoniak  neutralisirt ,   aus  der  Lösung  des  Ammoniak* 


(1)  J.  phsrm.  [3]  XXXVI,  5;  Vierteljahnfchr.  pr.  Phsnn.  IX,  337. 
^  (3)  Compt  rend.  XLIX,  561;  im  Ause.  lostit.  1859,867;  R^p.  chim. 
pure  I,  603;  Chem.  Centr.  1860,  4. 
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salses  durch  einf ach-essigs.  Bleioxyd  Spuren  von  Farbstoff,  ^^tü^S^ 
Phosphorsäixre  und  andeiren  Vernnreinigangen  gefällt^  tind  at^PAai^. 
ans  dem  Filtrat  durch  Ammoniidc  das  reine  Bleisalz  nie- 
dergeschlagen;  durch  dessen  Zersetzung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff die  reine  Säure  erhalten  wird.  Die  Analyse 
dieser  Säure  und  eine  genauere  Untersuchung  ihrer  Eigen- 
schaften ergab  aber  jetzt;  dafs  sie  mit  der  Metap&kiinr 
säure  (1)  CJEL^Ot,  2 HO  identisch  ist,  welche  sich  also 
durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Pektose  in  grofser  Menge 
erhalten  läfst;  während  sie  früher  durch  Behandlung  Ton 
Pektin  und  Pektinsäure  mit  Kalk  nur  schwierig  und  in 
geringer  Menge  dargesteUt  werden  konnte.  Die  Ver^ 
muthung,  das  Verschwinden  der  gaUertigen  Substanzen 
in  den  Pflanzengeweben  beruhe  auf  der  Umwandlung  joier 
Substanzen  in  metapektins.  Salze ;  fand  sich  insofern  be- 
stätigt;  als  der  Saft  fiust  aller  Gewächse  metapektins.  Salze 
enthält  Auf  der  Bildung  yon  Metapektinsäure  beruht  es, 
dafs  der  Saft  von  Runkelrüben ,  die  Tor  dem  Auspressen 
mit  Kalkmilch  behandelt  waren^  kalkhaltige  Melasse  giebt, 
aus  welcher  der  Kalk  sich  *  nicht  durch  Kohlensäure  aus- 
fallen läfst 

B.  6  e  i  s  t  (2)  fand  die  aus  der  Lösung  in  wässerigem 
Kupferoxyd-Ammoniak  durch  Salzsäure  gefällte  Gellulose 
nach  dem  Trocknen  bei  110^  der  Formel  CisHioOio  ent- 
sprechend zusammengesetzt.  Dieselbe  Zusammensetzung 
fanden  Erdmann  und  Mittenzwey  (3)  für  die  structur- 
lose  Masse  (nach  dem  Trocknen  derselben  bei  100^)  ^  die 
steh  aus  der  durch  Behandefai  von  Filtrirpapier  oder  Baum- 
wolle mit  concentrirter  Lösung  von  basisch  -  Schwefels. 
Kupferoxyd  in  starkem  wässerigem  Ammoniak  erhaltenen; 
nicht  filtrirbaren  aber  durch  Absetzenlassen  möglichst  ge- 
klärten Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  viel  Wasser  bei  8-  bis 


(1)  Jaliresber.  f.  1847  n.  1848,  804.  -  (2)  Zeitschr.  f.  d.  ges. 
Natnrw.  Xn,  808.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  886;  Chem.  Gentr. 
1869,  648. 
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^"^bÜ"'  lOttt^gem  ruhigem  Sieben  in  venchlosflenen  GhfiUien  ana- 
''*^^**'^  Bchied.  Aus  dieser  auf  solche  Art  ganz  vollständig  vor 
sich  gehenden  Ausscheidung  schliefst  Erdmann^  da(s 
die  Cellulose  im  Kupferoxyd-Ammoniak  überhaupt  nicht 
eigentlich  gelöst  sondern  nur  stark  aufgequollen  enthalten 
sei,  wogegen  Schweizer  (1)  die  Gründe  geltend  macht» 
welche  für  eine  wirkliche  Lösung  der  Cellulose  in  Knpfer- 
ozjd-Ammoniak  sprechen  (das  Verschwinden  der  Faaer 
bei  der  mikroscopischen  Betrachtung  des  Vorgangs;  die 
Structurlosigkeit  der  wieder  ausgeschiedenen  Masse;  dals 
die  Lösung  allerdings,  wenn  auch  schwierig,  filtrirbar  ist; 
dafs  endlich  die  Lösung  Pflanzenzellenmembran  durch- 
dringt) und  ihn  eher  die  Zersetzung  des  Kupferozyd- 
Ammoniaks  durch  das  Wasser  als  Ursache  dieser  Aus- 
scheidung annehmen  lassen. 

In  Beziehung  auf  structurlose  Holzfaser  hat  Schlofs- 
b erger  (2)  mitgetheilt,  dafs  die  aus  einer  Lösung  von 
Baumwolle  in  wässerigem  Kupferoxyd -Ammoniak  durch 
Znsatz  von  gesättigter  Chlornatriumlösungy  Schütteln  und 
mehrtägiges  Stehenlassen  abgeschiedene;  nach  yoUstän- 
digem  (mehrwöcfaentlichem)  Auswaschen  mit  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  und  Trocknen  graulich-weifse  Masse 
durch  Jodtinctur  sogleich  violett  bis  weinroib  und  auf  Zu- 
satz von  einem  Tropfen  starker  Schwefelsäure  oder  Chlor- 
zink  abbald  schön  blau  gefärbt  wurde.  Bei  vergleichenden 
Versuchen  mit  normaler  Baumwolle  und  amorpher  Cellu- 
lose ergab  sich,  dafs  die  letztere  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen bei  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erheblich  rascher  zu  Zucker  umgewandelt  wird,  wie  <fie 
erstere. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVni,  870;  B^p.  chim.  pure  II,  142;  Tgl. 
Erdmann 's  Bemerkungen  in  J.  pr.  Chem.  LXXVm,  872.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CX,  246;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  6;  im  Anas.  J.  pr.  Chem. 
LXXVII,  508;  B^p.  chim.  pure  I,  482. 
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TJeber  die  Lösliohkeit  der  Cellulose  in  wässerigem  ^^»^ 
Kupferoxyd-Anunoniak  und  die  aus  aolcber  Lösung  gefiillte  «^pI^^- 
strnctnrlose  Masse  vgl  auch  S.  545  f.  ''"^^' 

J.  B.  Batka  (1)  hat  Grabe 's  Versuche  (2),  wonach 
fichte  Chinarinden  daran  erkennbar  sein  sollen,  da&  sie  in 
einem  Proberöhrchen  erhitzt  einen  schön  rothen,  sich  zu 
einer  reiben  Flüssigkeit  verdichtenden  Dampf  geben,  wie- 
derholt Nach  Batka  beruht  das  Auftreten  dieser  Fär- 
bung auf  der  gleichzeitigen  Gegenwart  von  Chinabases 
(Chinidin,  Cinchonidin,  Cinchonin,  Chinin)  und  Cellulose^ 
und  er  betrachtet  das  Auftreten  der  Böthung  unter  diesen 
umständen  als  ein  Beagens  auf  Cellulose  oder  auch  die 
Derivate  der  letzteren  abgebend;  sofern  auch  Stärkmehl, 
Dextrin,  Gummi  und  Zucker  bei  dem  Erhitzen  mit  den 
genannten  Basen  die  Beaction  zeigen.  Grabe  (3)  hat 
erörtert^  dafs  der  rothe  Körper  auch  bei  dem  Erhitze« 
der  Chinabasen  mit  vielen  anderen  Substanzen  entsteht 
und  namentlich  nur  mit  solchen,  die  bei  höherer  Tempera- 
tur saure  Producte  geben,  übrigens  auch  mit  vielen  orga- 
nisdien  Säuren  (am  stärksten  und  schönsten  mit  Benzoe- 
säure; nicht  mit  Oxalsäure). 

Nach   Caldwell  (4)  wird    frisch   bereitete  Schiefs-  IrVi^^ 
baumwoUe  durch  y^  sttindiges  Eintauchen  in  eine  Lösung  »>»»«*o»«)- 
von  chlors.  Kali,  Auspressen  und   Trocknen  bei  66^  so 
explosiv  wie  Knallsilber. 

Eine  Abhandlung  von  Trecul(5)  über  das  Wachsen  ßtirkmaiii. 
der  Stärkmehlkömer  gehört  mehr  dem  Gebiete  der  Pflan- 
«eaphysiologie  ab  dem  der  Chemie  an.    H.  v.  Mohl  (6) 
hat  die  Gründe  dargelegt,  welche  ihn  den  in  der  neueroa 


(1)  Ghem.  Centr.  1869,  865;   Dingl.  poL  J*  CLIV,  896; 
Jsliimohf.  pr.  Pfatfm.  IX,  375;  im  Auss.  B^p.  ehizn.  pure  II,  14S.  «^ 

(5)  JahMsber.  f.  1858,  681.  —  (8)  Chem.  Centr.  1860,  198.  ^  (4)  Aus 
d.   Amerio.   Joum.   f.   Pharm.  1869  in  J.  pharm.  [8]  XXXVII,  340.  -- 

(6)  Oompt   lend.   XLVm,   908;   Initit   1869,  149.   —   (6)  Botanifohe 
Zeitung  1869,  225  n.  288. 
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siirkmeu.  ^eit  namentlich  yon  Nfigeli  (1)  behaupteten  Gehah  der 
Stärkmehlkörner  an  GellaloBe  bezweifehi  lassen ,  nnd  das 
verschiedene  Verhalten  erörtert,  welches  die  Substanz  der 
dorch  Speichel  ihres  auflöslichen  Thefles  beraubten  StSrk- 
mehlkörner  und  die  Cellolose  zeigt. 

Jessen  (2)  vertheidigt  die  Ton  den  Masten  geleug^ 
nete  Löslichkeit  des  Stärkmehls  in  kaltem  Wasser ;  unter 
Bemfnng  darauf ,  dafs  bei  dem  Zerreiben  von  Stärkmehl 
mit  Wasser  im  Achatmörser;  wo  die  das  Stärkmehlkom 
umgebende  unlösliche  Zellhaut  zerrieben  wird^  eine  Ellis- 
sigkeit  entsteht  y  welche  sich  filtriren  läTst  und  die  nach 
dem  Filtriren  bei  Stärkmehlgehalt  (welchen  Alkohol  fiült 
und  Jod  nachweist;  nach  einigen  Tagen  beginnt  Verän- 
derung des  gelösten  Stärkmehls)  Nichts  absetzt  und  Nichts 
Suspendirtes  unter  dem  Mikroscop  erkennen  läfst  Ebenso 
yertheidigt  er,  dafs  Jodstärkmehl  unter  allen  Verhältnissen 
in  reinem  Wasser  durchaus  löslich  ist.  --^  W.  Wicke  (3) 


(1)  NSgeli  wieft  in  seiner  Monographie  ;  die  Stirkmehlkttmer 
(1868),  nach,  dafii  das  gesammte  BtftrkmeUkom  in  allen  seinen  Theilan 
SOS  einer  Yereinigang  Ton  iwei  yerschiedenen  chemischen  Verhindnu- 
gen,  welche  nach  seiner  Ansicht  eine  Art  Diffusion  hilden,  besteht 
Zu  diesem  Resultate  gelangte  er  auf  die  Weise,  dalk  er  bei  müfidger 
WArme  (etwa  40  bis  6O<0  die  Stttrkmehlkömer  in  auflSsenden  Flüssige 
keiten,  namentlich  in  Speichel  macerirte,  welche  die  mit  Jod  sich  blan 
färbende  Verbindung  (das  eigentliche  Stärkmehl)  auszogen  und  die 
Amylumkömer,  swar  in  ihren  anatomischen  Verhältnissen  im  Wesent- 
lichen unyerändert,  aber  mit  gänzlich  abweichenden  chemischen  Eigen- 
schaften snrttckliefsen.  Zur  Bezeichnung  der  aus  dem  Stärkmehlkom 
an^eliSsten  Verbindung  schlug  er  die  Bezeichnung  OnmuloMe  vor;  die 
Bubstanz  des  zurückbleibenden  Korns  erklärte  er  für  Cellulose.  VgL 
auch  Melsen's  Versuche  im  Jahresber.  f.  1867,  498.  —  (2)  Pogg. 
Ann.  CVI,  497;  Vierte^'ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  77;  im  Ausz.  B^p. 
cUm.  pure  I,  4S2.  Jessen  erinnert  daran,  daüi  Delffs  (in  Dessen 
Lehrb.  d.  organ.  Chem.)  die  Lösliohkeit  des  Stärkmehlf  gleiohMb  be- 
stätigte. Beinsoh  (N.  Jahrb.  Fhann«  XI,  865)  bat  an  firOheie  Beob- 
aohtmigen  von  ihm  (Jahrb.  pr.  Pharm.  XXX,  '65),  ans  welchen  er  auf 
die  theUweise  Lösliobkeit  des  StärkmeUs  schloA,  erinnert.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  OVin,  859. 
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besweifeh  die  Löslichkeit  des  StSrkxnehls,  sofern  die  durch  »««'i"»«^ 
ZiMammemreiben  yon  St&rkmehl  mit  Sand  und  Wässer 
exluütene  Fltfaisigkeit  auch  nach  öfter  wiederholtem  Filtriren 
immer  nodi  wahrnehmbar  opalisire  und  selbst  ein  Sediment 
gebe;  auch  die  Jodreaction^  die  das  Filtrat  überhaupt 
nur  sdiwadi  wahrnehmen  lasse  ^  sich  in  dem  MafsC;  als 
das  illtriren  öfter  wiederholt  worden,  immer  schwächer 
leige.  —  Jessen  (1)  bekämpft  Wicke's  Zweifel  und 
glaubt^  dafs  bei  den  Versuchen  des  Letzteren  das  Stärk- 
mehl nioht  genftgeod  zerrieben  und  zum  Filtriren  allzu 
dtinnes  Papier  angewendet  worden  sei;  er  vertheidigt  auch 
gegen  Diesen,  dafs  die  mikroscopische  Untersuchung  ent- 
schriden  könne,  ob  eine  Flüssigkeit  eine  Substanz  gelöst 
oder  nur  schleimig  au^equollen  enthalte.  —  Delffs  (2) 
beschrieb  dbgehend,  wie  eine  StärkmehHöstmg  darzustellen 
(anhaltendes  Zerreiben  des  Stärkmehls  mit  Quarzsand  und 
so  viel  kaltem  Wasser,  dafs  das  Qanze  einen  ziemlich 
dünnflüssigen  Brei  bildet;  24 stündiges  Absetzenlassen  des 
Suspendirten,  um  das  Verstopfen  des  Filters  zu  vermei- 
den), und  welche  die  Beactionen  einer  solchen  Lösung 
sind,  die  er  von  denen  der  s.  g.  Dextrinsubstanzen  ver- 
schieden findet;  er  unterscheidet  unlöshche  Stärkmehlsub- 
stanz von  einer  löslichen,  die  erstere  bildenden,  und  schlägt 
für  diesen  löslichen  Stoff  die  Benennung  Amyhgen  vor.  — 
W.  Knop  (3)  wirft  die  Frage  auf,  ob  die  Löslichkeit  des 
Btärkmehls  in  Wasser  beim  Beiben  nicht  lediglich  durch 
<Be  hierbei  frei  werdende  Wärme  vermittelt  werde. 

Payen  (4)  hat  über  die  Analogien  und  die  Verschie- 
denheiten, welche  GeUulose  und  Stärkmehl  namentlich 
gegenüber  dem  wässerigen  Eupferoxjd-Ammoniak  zeigen, 
Mitkheüiingen  gemacht    Auch  nach  seinen  Versuchen  löst 


(1)  Pogg.  Ann.  CIX,  861.  —  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  Xm,  146 ; 
Pogg.  Ann.  dX,  648;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1860,  888.  —  (8)Chem. 
Centr.  1860,  867.  —  (4)  Compt  rend.  XLVni,  67 ;  im  Ann.  Instü 
1869,  80;  J.  pharm.  {8]  SXST,  106;  B^.  ohim«  pure  I,  888. 

J«lu«ib«riolit  f.  ObMki«  «.  ■.  w.  f.  1869.  85 
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stbkmeu.  g|(.]i  ^Jq  Cellalose,  die  ans  Pflaaseii  wie  ancli  ^  in  ge- 
wissen niederen  Thieren  enthaltene  (1\  in  dieiem  Beagena 
und  kann  ans  dieser  Lösung  mit  der  EäemmtamiBamiiMn» 
Setzung  und  den  Eigenschaften  der  reinen  Gelluloee  wieder 
niedergeschlagen  werden^  sowohl  dnreh  Znsatz  Ton  Sänren 
bis  zur  Bildung  von  Kupferoxjdaalaen  odor  aadi  nor  bis 
zur  theilweisen  Sättigung  des  Ammoniaks^  als.  auch  dureh 
Zusatz  von  sehr  viel  Wasser  (im  letzteren  Fall  wird  die 
Cellulose  in  weifslichen  Flocken,  die  noch  Kupferosrfd 
zurückhalten;  gefallt).  Auf  Stttrimiehlkftmer  wirict  das 
wässerige  Kupferoxyd^Ammoniak  aueh  ein  una  unter  he- 
trächtlicher  Volumvergröfserung  bildet  sich  eine  Verbinr 
düng  von  Stärkmehl  und  Eupferozyd  (Payen  nennt  sie 
amylate  de  cuivre)y  welche  sich  aber  nicht  auflöste  Diese 
Verbindung;  so  dargestellt;  enthielt  nach  dem  Waschen 
mit  reinem  Wasser  und  Trocknen  12;75  pO.  Eupferoxyd 
(wenn  man  das  Stärkmehl  nicht  in  der  Form  unveieehrtar 
Körner  sondern  als  Kleister  anwendet;  kann  der  Enpfer- 
oxydgehalt  auf  15  pG.  und  darüber  geBteigmrt  werden). 
Bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  verliert  diese.  Verbin- 
dung nur  langsam;  in  dem  Mafse  als  das  Kupferoi^d  sich 
auflöst;  ihre  violette  Farbe;  wenn  der  Kupferexydgehalt 
sehr  klein  geworden  ist;  schwillt  das  Starkmehl  viel  stäilEer 
auf  und  löst  es  sich.  Wird  die  Verbindung  in  der  Kälte 
mit  einer  selbst  schwachen  Säure  (sehr  verdünnter  Sak- 
säure  z.  B.)  zusammengebracht;  so  schwillt  sie  an£  und 
löst  sie  sich;  wobei  von  jedem  Stärkmehlkom  nur  die 
äufserste  Hülle  beträchtlich  vergrdftert  aurückbleibt  (diese 
Hülle  wird  durch  Jod  noch  violett  gefifcrbt);  die  Lösung 
ist  klar  und  giebt  auf  Zusatz  von  Jod  intensive  violette 
Färbung  und  aUmäKg  eine  Ausschcidiang  von  Jedttttrk- 
mehl;  letztere  Verbindung  wird  durch  Ammoniak  entf&rbt, 
aber  bei  dem  Verdampfen  des  Ammoniaks  kehrt  die  vio- 


(1)  Vi^.  JakrMber.  f.,18ölr69»f  f.  Y86i»  4ai. 
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leite  Ffirbuug  wieiier.  Pajea  empfiehlt,  den  relativen 
Stärkmeblgebalt  von  Kartoffeln  in  der  Axt  annähernd  zu 
ermitteln,  dafs  man  ^iche  Gewichte  derselben,  in  dünne 
Sdieiben  zerschnitten  und  getrocknet,  mit  wässerigem 
Kupferoxjd" Ammoniak  behandelt,  welches  die  Cellulose 
auflöst,  und  da«  aus  den  Zellen  ausgetretene  Stärkmehl 
in  grftduirten  Bohren  sich  abs^t^en  lä&t  und  i^uf  seine 
Menge  aus  dem  erfüllten  Banmi»  schliefst. 

A.  G^lis  (1)  veröflentlichte  Untersuchungen  über  ^/r^oh^ 
den  geschmolzenen  Zucker  und  einen  neuen  als  Saccharid  ^^^^^mtze, 
bezeichneten  Körper.  Erhitzt  man  den  Zucker  rasch  auf 
160^  und  erhält  ihn  nach  dem  Schmelzen  während  einiger 
Zeit  in  der  Wärme,  so  verändert  sich  der  Zucker  durch 
seine  ganze  Mause  hindurch  und  zwar  ohne  Gewichtsver- 
ändenmg  zu  erleiden.  Er  sieht  dann  aus  wie  Fruchtzucker, 
ohne  dafs  er  jedoch  (nach  der  Art  der  Darstellung)  die 
Zusammensetzung  des  letzteren  haben  kann.  Der  so  ver- 
änderte Zucker  ist  nur  zur  Hälf);e  gährungsfabig;  er  redu- 
cirt  nur  halb  so  viel  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung, 
wie  ein  gleiches  Gewicht  Glucose  oder  umgewandelter 
Zucker;  durch  verdünnte  Säuren  wird  indessen  der  durch 
Schmelzen  veränderte  Zucker  in  der  Art  modificirt,  dafs  er 
dann  g^en  Ferment  imd  reducirbare  Substanzen  sich  wie 
die  gewöhnlichen  Glucosearten  verhält.  G  d  1  i  s  vermuthet, 
es  werde  aus  dem  geschmolzenen  Zucker  durch  die  Gährung 
eine  um  die  Elemente  des  Wassers  von  dem  Zucker  ver- 
schiedene, als  Saccbarid  bezeichnete  Substanz  ausgeschie- 
den, während  gleichzeitig  mit  dieser  entstandene  Glucose 
vergähre  (2Ci8HuOu  =r  CitHioOio  +  CisHigOn).  Das 
in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  enthaltene  Saccharid  dreht 
die  Poli^risationsebeue  des  Lichtes  schwach  nach  rechts; 


(1)  Compt  rend.  XLVni,  1062;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVII,  284; 
DingL  poL  J.  CLIV,  488;  J.  pr.  Chem.  LXXX,  181;  im  Ansz.  Inatit. 
1869»  191;  J.  phsrm.  [8]  XJKXVII,  118;  B^.  olum.  pure  1,48$;  Chem. 
Centr.  1859,  712;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIV,  885. 
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5^;;^^  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  wird  die  Flficwigkeit 
diJä^'^ELttM.  Ux^ks-drehend.  Die  das  Saccharid  enthaltende  Fhissigkeit 
giebt  bei  dem  Eindampfen  in  der  Wärme  oder  im  leeren 
Baume  einen  auch  bei  sehr  langem  Stehen  an  einem  trocke- 
nen Orte  nicht  krystalliflirenden  Syrup,  welcher  indessen 
nicht  mehr  unverändertes  Saccharid  enthält,  da  das  letztere 
durch  Wasser,  namentlich  in  der  Siedehitze,  ähnlich  wie 
durch  Säuren  verändert  wird.  Der  geschmolzene  Zucker 
als  Ganzes  dreht  die  Polarisationsebene  etwa  so  stark  nach 
rechts,  wie  es  ein  Gemische  gleicher  Thdle  Glucose  und 
Saccharid  thun  würde.  Die  Vermuthung,  die  beiden  im 
geschmolzenen  Zucker  gefundenen  Substanzen  möchten 
darin  in  chemischer  Verbindung  entiialten  sein,  bestätigte 
sich  bei  (nicht  genauer  beschriebenen)  Versuchen,  wie 
Lösungsmittel  auf  ihn  einwiiken,  nicht  —  Wird  der  Zucker 
allzu  lange  auf  160^  erhitzt,  so  färbt  er  sich  ohne  Ge* 
wichtsverlust  immer  dunkler;  hierbei  gehe  ein  Theil  des 
Saccharids  in  Caramelan  (1)  über,  während  das  bei  dieser 
Umwandlung  austretende  Wasser  dnen  anderen  Theil  des 
Saccharids  zu  Glucose  umwandele. 
d^Blj^"u5.  ^*  Sie  wert  (2)  hat  aus  der  dunkelgefärbten  Mutter- 
RSi"»iickw.  Ift^go }  die  bei  der  Darstellung  gröfserer  Mengen  Zuckei> 
säure  durch  Behandlung  von  gewöhnlichem  Zucker  mit 
roher  Salpetersäure  blieb,  nach  Entfernung  der  Oxalsäure 
und  der  Zuckersäure  (als  oxals.  und  zuckers.  Kalk  und 
,  saures  zuckers,  Ammoniak)  eine  als  Oagscnaäwe  bezeich- 
nete neue  organische  Säure  abgeschieden.  Die  aus  dem 
dann  durch  fractionirte  Fällung  der  Flüssigkeit,  welche  die 
Oassonsäure  enthielt,  mit  essigs.  Bleioxyd  dargestellten 
Bleisalz  isolirte  Oassonsäure  wurde  als  ein  nicht  krystalK- 
sirender  röthlicher  dicker  Sjrup  erhalten;  sie  reducirt  wie 
die  Zuck^:räure   aus   ammoniakaUscher   Silberlösung  das 


(1)  Jfthreaber.  f.  1858,  651 ;  f.  1867,  498.  ^  (9)  Zeitsehr.  t  d.  90s. 
Naturw.  XIV,  887. 
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Metall  unter  Bildung  eines  starken  Silberspiegek ,  gab 
aber  keine  sanren  Salze ;  während  die  Zuckersäure  so  gut 
krystaUisirbare  Salze  dieser  Art  liefert.  Für  das  Barjir 
salz  (die  freie  Säure  giebt  mit  Barytwasser  erst,  wenn 
Neutralisation  eingetreten  ist,  einen  in  Säuren  und  Chlor- 
anunoniumlösung  löslichen  Niederschlag;  die  mit  Ammoniak 
neutralisirte  Cassonsäure  giebt  mit  Chlorbaryumlösung 
einen  weifsen  flockigen,  im  Ueberschusse  jeder  der  beiden 
FltUsigkeiten  löslichen  Niederschlag)  wurde  nach  dem 
Trocknen  bei  98^  (bei  112  bis  115<>  tritt  schon  Zersetzung 
unter  gelber  Färbung  ein)  die  Zusammensetzung  ClioH6Ba20i4 
gefunden.  Sie  wert  beabsichtigt,  auch  die  anderen  Salze 
dieser  Säure  noch  genauer  zu  tmtersuchen  und  zu  analj- 
siren,  und  wir  werden,  wenn  über  diese  Säure  Abgeschlos- 
seneres vorliegt,  ausftQirlicher  auf  sie  zurückkommen. 

In  den  vorhergehenden  Berichten  wurden  von  Unter-  ö«»«'*«« 
suchungen  Pasteur's  über  die  geistige  Gährung  die 
Besultate,  wie  sie  nach  einander  bekannt  wurden,  be- 
sprochen, namentlich  (1)  die  auf  die  Wirkungsweise  der  . 
Hefe  bei  der  geistigen  Oährung  bezüglichen,  und  femer  (2), 
dafs  bei  der  geistigen  Gährung  stets  ein  Theil  des  Zuckers 
zu  Bemsteinsäure  (3)  wird,  dafs  sich  dabei  stets  auch 
Gljcerin  bildet,  dafs  die  Bildung  von  Milchsäure  bei  der 
geistigen  Gährung  nicht  wesentlich  ist  und  sich  bei  ihr 
kein  Ammoniak  bildet.  Wir  theilen  jetzt  die  Resultate 
weiterer  Untersuchungen  Pasteur's  über  diesen  Gegen* 
stand  mit,  welche  er  1859  bekannt  gemacht  hat 

Eine  erste  Mittheilung  (4)  ist  darauf  bezüglich ,   dafs 
bei  der  Gährung  von  Zucker  mit  viel  mehr  Hefe,  als  zur 

(1)  Jahresber.  f.  1867,  608.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  484.  — 
(S)  E.  Sohanck  (Phil  Mag.  [4]  XYin,  840)  bat  erinnert,  dafs  er 
schon  frflber  (Jahresber.  f.  1864,  620}  bei  seinen  Versuchen  über  die 
Gfthning  des  Zackers,  wie  sie  durch  den  als  Erythrozjm  bezeichneten 
BestandtheU  des  Krapps  eingeleitet  wird ,  die  Bildung  von  Bemstein- 
sjliire  beobachtete.  —  (4)  Compt  rend.  ZLYHI,  640;  Instit  1859,  111; 
B^p.  ohim.  pure  I,  1^10. 
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oihrlifg.  Einleitung  der  Grährtmg  nothwendig  ist,  die  Menge  der 
sich  entwickelnden  Kohlensäure  erheblich  yergröfsert  wird. 
Setzt  man  das  50^  bis  200fache  von  der  mindestens  nodi- 
wendigen  Menge  Hefe  zu  einer  Zuckerlösung;  so  ver- 
schwindet zuerst  der  Zucker  sehr  rasch;  aber  wenn  er 
yöllig  verschwunden  ist;  dauert  die  Entwickelung  von 
Kohlensäure  unter  Bildung  von  Alkohol  noch  fort  und  es 
kann  2-  bis  3  mal  so  viel  Kohlensäure  entwickelt  werden, 
als  der  angewendete  Zucker  geben  könnte.  In  einem 
Versuche  gaben  z.  B.  0,424  Grm.  Candiszucker  mit  10  Qrm. 
Hefe  (Grewicht  der  trockenen  Substanz)  in  Zeit  von  2 
Tagen  300  Cubikcentimeter  Kohlensäure  (die  der  Menge 
des  Zuckers  theoretisch  entsprechende  Menge  ist  nur 
110  CC);  und  die  Flüssigkeit  gab  noch  mehr  als  0,6  Grm. 
Alkohol.  Pasteur  erklärt  diese  Thatsache  in  folgender 
Weise  :  bei  den  gewöhnlichen  langsamen  Gährungsvor- 
gängen  entwickeln  sich  an  der  zugesetzten  Hefe  Knospen, 
die  bei  hinlänglichem  Zuckergehalt  der  Flüssigkeit  sich 
ausbilden,  Zucker  und  die  lösliche  eiweifsartige  Substanz 
der  bereits  ausgebildeten  Hefe  assimiliren  und  allmSüg 
die  gewöhnliche  Gröfse  erreichen;  ist  aber  £e  Menge  des 
Zuckers  unzureichend  um  die  ersten  Knospen  zu  vollstän- 
dig ausgebildeten  Hefekügelchen  werden  zu  lassen,  so 
bilden  sich  diese  auf  Kosten  der  älteren  Hefekügelchen 
weiter  aus,  unter  Ausscheidung  der  für  ihr  Wachsen 
wesentlichen  Producte,  Kohlensäure,  Alkohol  u.  s.  w. 
Pasteur  betrachtet  als  den  Bestandtheil  der  Hefe,  wel- 
cher den  bei  dieser  secundären  GShrung  zerfallenden 
Zucker  liefert,  die  zuerst  von  Payen  darin  gefundene 
Cellulose,  und  theilt  mit,  dafs  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  gewöhnlicher  Bierhefe  mit  aehr  verdünnter  Schwefel- 
säure mehr  als  Vs  der  (trocken  gedachten)  Hefe  zu  gäh^ 
rungaföhigem  Zucker  umgewandelt  wird.  —  Berthelot  (1) 


(1)  Compt  rend.  XLYIII,  691 ;  Instit.  1869,  IM. 
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hat  erinnert,  dafs  er  selbst  schon  firtther  (1)  die  Bildung  ^^^ 
▼on  Alkohol  aus  Hefe,  allerdings  unter  anderen  Umständen, » 
beobachtete,  auch  dais  nicht  nur  Pajen,  Mulder  und 
Schlofs berger  die  Anwesenheit  von  Cellulose  in  der 
Hefe  dargethan,  sondern  der  Letztere  auch  (2)  die  Um- 
wandelbarkeit  der  Hefecellulose  in  Zucker  durch  Kochen 
mit  Terdttnnter  Schwefelsäure  nachgewiesen  hatte;  er 
glaubt,  dafs  zwischen  der  Hefe  und  dem  Zucker  eine  ahn- 
Hohe  gegenseitige  Einwirkung  stattfinde,  wie  sie  bei  der 
gegenseitigen  Zersetzung  des  Silberoxyds  und  des  Sauer- 
sto£Eh7peroxyds  statt  hat.  —  Pasteur  (3)  hebt  die  Un- 
tersciuede  zwischen  seiner  und  Berthelot 's  Wahrnehmung 
von  Gihrung  der  Hefe  hervor,  und  findet,  dafs  gerade 
die  letztere  Nichts  Neues  biete ,  sondern  aus  früher  Be- 
kanntem sich  hätte  vorhersehen  lassen. 

Eine  weitere  Mittheilung  Pasteur 's  (4)  lehrt  folgende 
Besultate  kennen.  Der  absolute  Grehalt  der  Hefe  an 
Kohlehydrat,  das  in  Zucker  umwandelbar  ist,  nimmt  bei 
der  Gährung,  welche  durch  die  Hefe  in  Zuckerlösung 
unter  gewöhnlichen  Umständen  bewirkt  wird,  erheblich 
zu.  Diese  Zunahme  beruht  nach  Pasteur  auf  einer 
Assimilirung  eines  Theiles  des  Zuckers  durch  die  Hefe, 
und  er  ist  der  Ansicht,  dafs  die  ganze  Cellulose  der  Hefe, 
unter  welchen  Umständen  diese  sich  auch  gebildet  haben 
mag,  ihren  Ursprung  von  Zucker  ableitet  Nach  Pasteur 
bildet  sich  bei  dem  Wachsen  der  Hefe  aus  dem  Zucker 
auch  Fett.  Als  in  eine  mit  reinem  Zucker  bereitete  Lö- 
sung nach  Zusatz  einer  wiederholt  mit  Alkohol  und  Aether 
ausgezogenen  eiweifsartigen  Substanz  eine  fast  unwägbare 
Menge  frischer  Hefekügelchen  gesetzt  wurde,  vermehrten 
diese   sich  bei  der   eintretenden  Gährung,   und  die  unter 


(1)  Jahreaber.  t  1856,  664.  —  (2)  Ann.  Gh.  Pharm.  LI,  208.  — 
(S)  Oompt  rend.  XLYIII,  787 ;  Inatit  1869,  128.  —  (4)  Compt.  rend. 
XLVm»  786;  B4p.  chim.  pnre  I,  366;  im  Anaz.  Inatit  1869, 120 ;  Chem. 
Centr.  1869,  671. 
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^^  Bolchen  Umständen  gebildete  Hefe  enüiielt  ttVer  1  pC.  Fett; 
auch  die  in  mit  Ammoniak  und  pbosphors.  Saken  veiv 
setzter  Zuckerlösang  gewachsene  Hefe  (1)  enthält  Fett. 

In  einer  folgenden  Mittheihmg  (2)  resnmirt  Pasteur 
die  Besultate  seiner  Untersuchungen  über  die  geistige 
Oährung  dahin,  dafs  i)  der  bisher  gehegten  Ansicht  ent- 
gegen die  bei  dieser  Gährung  entstehende  Säure  niemals 
Müchsäure  oder  Essigsäure  ist,  2)  Alkohol  und  Kohlen* 
säure^nicht  die  einzigen  Producte  der  Spaltung  des  Zuckers 
sind,  sondern  immer  auch  Bemsteinsäure  (0,5  bis  0,7  pG.) 
und  Gljcerin  (2,5  bis  3,6  pC.  vom  Gewichte  des  Zuckers) 
auftreten,  3)  die  Mengen  des  Alkohols  und  der  Kohlen- 
säure nicht  in  einer  chemischen  Gleichung  mit  einem  be- 
stimmten Gewichte  des  ^  Zuckers  stehen ,  sondern  mehr 
Kohlensäure  entwickelt  wird  als  der  Menge  des  gebildeten 
Alkohols  entspricht,  4)  mehr  als  1  pC.  vom  Gewichte  des 
Zuckers  zu  Bestandtheilen  der  Hefe  wird,  u.  a.  in  Form 
von  Cellulose  und  von  Fett.  Von  100  Grm.  Zucker  folgen 
5  bis  6  Grm.  nicht  der  gewöhnlich  für  die  geistige  Grähnmg 
des  Zuckers  angenommenen  Gleichung,  sondern  diese  wer- 
den unter  Aufiaabme  der  Elemente  des  Wassers  in  den 
meisten  Fällen  zu 

Bernsteinsäure  Gljoerin  Eohlensftnre  CellnloBe,Fetta.a.    Zusammen 
0,6-0,7  3,2-3,6         0,6-0,7  1,2-1,6  6,6-6,6  Grm. 

Da  diese  Substanzen  bei  allen  geistigen  Gährungen, 
unter  wie  verschiedenen  Umständen  diese  auch  vorgehen 
mögen,  sich  bilden,  so  betrachtet  sie  Pasteur  als  directe 
wesentliche  und  nicht  als  secundäre  Producte.  Er  erinnert 
noch  einmal  an  den  Gehalt  des  Weins  an  Bernsteinsäure 
und  Glycerin  (3)  und  hebt  hervor,  dafs  in  1  Liter  Wein 
(welches  15  bis  25  Grm.   Abdampfrückstand  giebt)  6  bis 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  486.  —  (2)  Compt  rend.  XLVIII,  1149; 
im  Auss.  Instit  1869,  206;  B^p.  chim.  pure  I,  619;  Phil.  Hag.  [4] 
XVIII,  289.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  484. 
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8  Grni.  Glyoerin  und  1  bis  1,5  Qrm.  BenuteinaKiire  ent- 
halten  sind. 

Weitere  MittheiluQgen  und  Ausführungen  Pftsteur'sy 
die  dem  Jahre  1860  angehören,  besprechen  wir  im  folgen- 
den Bericht. 

Eine  Abhandlung  von  G.  Lunge  (1)  über  die  alko- 
holische Giihrung  giebt  hauptsttchlich  eine  historisch- 
kritische  Aufzählung  der  auf  diesen  Gegenstand  besttg- 
lichen  Leistungen,  und  sodann  die  Mittheilung  einiger 
eigenen  Versuche,  aus  welchen  er  mit  Bestimmtheit  folgert, 
dafs,  wie  Berthelot  (2)  angegeben,  Manniüösung  durch 
Kreide  und  Gelatin  in  alkoholische  Gährung  versetzt  wird, 
und  zwar  ohne  dafs  dabei  Hefezellen  entstehen. 

Pasteur  (3)  hat  als  neue  Thatsachen  zur  Geschichte  *^^2^^ 
dttr  Milchs&nre-Hefe  —  wie  früher  (4)  besprochen,  be- 
trachtet er  die  Milchsäuregährung  als  auf  der  Anwesenheit 
und  Entwickelung  eines  eigenthümlichen,  von  dem  Alko- 
holgährungs-Fermente  (der  gewöhzüichen  Hefe)  verschiede- 
nen organisirten  Fermentes  (5)  beruhend  —  Folgendes  mit- 
getheilt.    Eine  mit  kleinen  Mengen  Ammoniak,  phosphors. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  885.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1856, 
664;  f.  1857,  509.  —  (3)  Gompt  rend.  XLVIII,  887;  Inatit  1859,  49; 
J.  |ir.  ChenL  LXXVII,  27.  —  (4)  JalireBber.  f.  1857,  510.  —  (5)  Auf 
der  Anwesenheit  dieser  Milchs&ure-Hefe  beruht  nach  Pasteur  (Bull. 
80C.  chim.,  s^noe  du  11  Mars  1859)  auch  die  s.  g.  salpetrige  Qtthrung, 
wie  die  ron  der  Entwicklung  salpetriger  Dftmpfe  begleitete  geistige 
GShnmg  der  an  Salpeters.  Saken  reichen  Melassen  Ton  der  Bfiben- 
mckerfabrication  genannt  wird.  Nach  Pasteur  ist  bei  dieser  G&hrung 
suiUlig  neben  dem  Alkoholgähmngs-Ferment  auch  Milchsäureg&hrungs- 
Ferment  Yorhanden,  und  da  bei  der  Wirkung  des  letztem  auf  Zucker 
gewöhnlich  Wasserstoff  unter  den  sich  bildenden  Bubstansen  auftritt, 
80  erkUlrt  er  die  salpetrige  GNUimng  als  Temrsacht  durch  die  Einwirkung 
dieses  Wasserstoffs  auf  die  vorhandenen  Salpeters.  Salse.  Um  die  sal- 
petrige Gährung  aufzuheben,  rftth  Pasteur,  die  Flüssigkeit  zum  Sieden 
zu  erhitzen  und  so  das  Müchstturegährungs-  wie  das  Alkoholgflhrungs - 
Fennent  lu  remlehteB,  und  dann  wieder  reines  Alkoh«lgibitings-Fer- 
ment  lunuetMO. 
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^1^!^'  SftlKen  ttnd  geftlltem  koblens.  Ealk  versetzte  Zuckerldflnng 
beginnt  nach  24  Standen  sich  zu  trüben  und  Gas  zu  ent- 
wlckehi ;  die  Oähmng  dauert  während  der  folgenden  Tage 
fort;  das  Ammoniak  verschwindet,  die  bis  dahin  ung^ 
lösten  Salze  lösen  sich  auf ,  milchs.  Ealk  entsteht  und  sa- 
gleioh  scheidet  sich  Milchsäure-Hefe  aus  während  gleich- 
zeitig Infusorien  auftreten;  oft  bildet  sich  auch  bntters. 
Ealk.  War  kein  koblens.  Ealk  zugesetzt;  so  ist  der  Vor- 
gang derselbe;  ausgenommen  dafs  dann  nicht  die  geringste 
Menge  Alkoholgährungs- Ferment  (gewöhnliche  Hefe)  ent- 
steht; sondern  nur  Milchsäure^ Hefe  nebst  eiiiigen  in  der 
immer  stäiker  sich  säuernden  Flüssigkeit  bald  abstehen- 
den Infusorien.  Den  Ursprung  der  Milchsäure-Hefa  sudit 
Pasteur  hier  in  der  Atmosphäre;  sdifieTse  man  die  Luft 
von  einer  wie  angegeben  gemischten  Flüssigkeit  ganz  ab 
oder  lasse  man  nur  Luft;  die  durch  glühende  Bohren  ge- 
gangen; zutreten;  so  bilde  sich  weder  Milchsäure -Hefe, 
noch  Infusorien;  noch  sei  irgend  welche  Qährungserschei- 
nung  bemerkbar. 

W.E.Sullivan(l)  theiltPasteur's  Ansicht  über  das 
Wesen  der  Milchsäure-Gährung  nicht;  sofern  in  der  Milch 
auch  ohne  Luftzutritt  sich  Milchsäure  bilden  kann.  Als  Euh- 
milch  in  Gefafseu;  welche  sie  vollständig  erfüllte;  vor  dem 
Zutritt  von  Luft  geschützt  stehen  gelassen  wordo;  schied 
sich  das  Caseüi;  jedoch  erst  nach  langer  Zeit;  wie  gewöhn- 
lich auS;  aber  dieses  üoagulum  verschwand  allmälig  wieder 
und  die  fast  farblose  Flüssigkeit  enthielt  nur  das  Butterfett 
suspendirt;  dann  zeigte  sich  auch  während  mehrerer  Jahre 
keine  Veränderung  des  Inhalts  der  Gefdfse.  Bei  der  Un- 
tersuchung desselben;  vier  Jahre  nach  dem  Einfüllen  der 
Milch;  wurde  das  suspendirte  Feste ;  welches  theilweise 
Anfibdge  von  Erjstallisation  zeigte ;   als  aus  Butter ,  aus 


(1)  Phü.  Ifog.  [4]  XVm,  808;   im  Adsb.  J.  pr.   Ghem.  LXXIX, 
140;  Zeitachr.  f.  d.  geg.  Natnrw.  XIV,  220;  B^p.  chim.  pore  I,  666. 
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derselben  frei  gewordenen  festen  fetten  Sftnren  niid  einer 
kleinen  Menge  einer  sich  wie  geronnenes  Caseln  veilialten- 
den  Substanz  bestehend  erkannt;  bei  der  Destillation  desFil** 
trats  gingen  die  flüchtigen  Sftnren  der  Bntter  über.  Beim 
Abdampfen  der  sauren  Flüssigkeit  zeigte  sich  nicht  das  fbr 
eine  Casemlösung  cbaracteristische  Häutchen.  Als  ein  TheS 
des  Filtrats  mit  Zinkoxyd  zur  Neutralisation  des  gröfseren 
Theiles  der  freien  Milchsäure  behandelt  und  dann  erhürt 
wurde;  coaguKrte  die  Flüssigkeit  wie  eine  AJbuminlösung; 
dasselbe  geschah  mit  der  sauren  Flüssigkeit  beim  Erhitzen 
nach  dem  Zusatz  von  Alkalisalzen  ^  und  zwar  bei  um  so 
niedrigerer  Temperatur^  je  mehr  Salz  hinzngesetst  wordeif 
war.  Süll iy an  vermuthet^  der  gröfsere  Theil  desOasefas 
der  ABlch  sei  bei  der  Milchsäure-Oährung  unter  AbschluA 
der  Luft  zu  Albumin  geworden^  nachdem  ein  kleiner  Thdl 
des  Caseins  zu  Milchsäure -Ferment  umgebildet  worden 
war.  Als  die  saure  Flüssigkeit  zur  roUständigen  Goagn- 
Krung  des  Albumins  mit  concentrirter  Ohlorammonium- 
löBung  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  das  Filtrat  mit 
schwefeis.  Magnesia  versetzt  gekocht  wurde  ^  bildete  sich 
kein  Niederschlag;  wonach  also  kein  Caseln  mehr  vorhanr 
den  war;  stickstoffhaltige  Substanz  blieb  indessen  hier 
noch  gelöst;  sofern  die  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt 
nach  wenigen  Tagen  Pilze  und  Infiisori^i  in  reichficher 
Menge  zeigte.  —  Sullivan  bespricht  noch  die«  verschie- 
denen über  das  Wesen  der  Gährung  angestellten  An- 
sichten und  namentlich  die  Pasteur'S;  dafs  jede  Gährung 
auf  der  Ent  Wickelung  einer  besonderen  Hefe -Art  beruhe; 
er  hält,  wie  schon  bemerkt;  gerade  für  die  von  ihm  be- 
obachteten Thatsachen  (nadi  dem  OefBaen  der  Gef&fse 
zeigte  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  keine  Spur  von 
Hefekügelchen ;  aber  in  der  mit  Zinkoxyd  theilweise  neu- 
tralisirten  Flüssigkeit  bildeten  sich  nach  wenigen  Tagen 
viele  Pilze  und  lufusorien)  Pasteur's  Theorie  derMllch- 
sftnre^G^rung  für  unzulässig. 


Ottanuig. 
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Milek- 
rack«ra. 


lUnAit. 


Inoalt. 


Lnboldt  (1)  hat  über  die  Gähnmg  des  MilchEackers 
in  Molken  Versuche  angestellt^  ans  welchen  er  folgert  : 
f)  daft  der  Milchzucker  sehr  langsam  gährt  (durch  seine 
Unl6slichkeit  in  Alkohol  kann  man  ihn  noch  bis  zu  Ehide 
der  Gährung  als  solchen  nachweisen);  2)  dais  bei  der 
Temperatur,  welche  bei  diesen  Versuchen  herrschte  (15 
bis  35^);  sich  neben  Milchsäure  stets  auch  Alkohol  bildet, 
und  dafs  die  Absättigung  der  sich  erzeugenden  Säure  die 
Alkoholbildung  nicht  hindert  sondern  nur  verringert; 
3)  dafs  ein  bestimmtes  Verhältnifs  zwischen  Milchsäure 
und  Alkohol  sich  nicht  herausstellt,  dalii  aber,  je  verdünn- 
ter die  Milchzuckerlösung  (z.  B.  Molken);  um  so  leichter 
und  «vollständiger  die  Gährung  statt  hat,  und  vorwaltend 
die  Bildung  von  Alkohol;  4)  dafs  eine  genaue  Bestimmung 
der  Alkoholmenge  bei  dieser  Gährung  nicht  wohl  möglich 
ist;  da  alle  Bedingungen  für  die  Oxydation  des  Alkohols 
zu  Essigsäure  —  Temperatur^  Verdünnung,  stickstoffhaltige 
Körper  —  vorhanden  sind;  5)  dais  aus  den  Besten  Käse, 
welche  sich  in  den  Molken  finden ;  unter  allen  Verhält- 
nissen sich  Hefe  bildet,  dafs  diese  aber  sehr  bald  ihren 
Vegetationsprocefs  vollendet  und  dann  keine  Wirkung 
mehr  äuisert;  wie  sich  das  bei  den  concentrirten  FltLssig- 
keiten  deutlich  zeigt. 

Die  Besultate  jetzt  zur  vollständigeren  Veröffentlichung 
gekommener  Untersuchungen  von  Ubaldini  (2)  übei* 
die  Verbindungen  des  Mannits  mit  Kalk;  Baryt  und 
Strontian  sind,  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung;  schon 
früher  (3)  angegeben  worden. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Inosit  in  den  Muskeln 
von  ^Uifem  machte  Valentiner  (4)  Mittheilung. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  282;  im  Aqbs.  R^p.  ohim.  pure  II,  41; 
J.  pfaann.  [8]  XXX VI,  306.  —  (2)  Ann.  oh.  pbys.  [3]  LVII,  213;  im 
AiJb.  J.  pharm.  [3]  XXXVH,  66.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857,  508.  — 
(4)  Ana  d.  86.  Jahresber.  d.  BohleBiBchen  GFoBeUsoh.  £  vaterl.  Colttir, 
1868,  in  Sobmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CUI,  168. 
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F.  W.  Bö  deck  er  (1)  hat;  wie  froher  schon 
Cloätta  (2)y  aus  der  OchBenmilz  Inosit  dargestellt.  In 
frischer  menschlicher  Milz  fand  er  ebenfalls  Inosit ,  neben 
Hypoxanthin;  in  beiden  auch  Cholesterin. 


M.  Tranbe  (3)  hat  üntersuchnngen  über  die  Be- 
spiration  der  Pflanzen  veröffentlicht  Als  Besnkate  stellt 
er  hin  :  dafs  der  Oxjdationsprocefii  bei  dem  Keimen  der 
Pflanzen  nicht  in  den  Cotjledonen  vor  sich  geht;  dafs 
der  Keim  bei  Abhaltung  des  Sanerstofb  keine  Spar  eines 
Wachsthums  zeigt  and  zunächst  der  Terminaltbeil  des 
StengelB  mit  der  Knospe  ^  später  erst  bei  länger  fortge- 
setztem Versuch  und  beginnender  Fäulnifs  die  ganze 
Pflanze  verwelkt;  dafs  aber  nur  derjenige  Theil  des  Sten- 
gels; der  im  Wachsen  begriffen  ist;  zur  Vornahme  dieses 
Lebensprocesses  des  Sauerstoffes  bedarf;  d.  L  dafs  der 
Sauerstoff  unentbehrlich  zur  Organisation  ist  Traube 
ist  der  Ansicht;  der  chemische  Procefs  der  Organisation; 
der  Zellenbildung;  sei  Nichts  Anderes;  als  die  Oxydation 
eines  löslichen  Kohlehydrats  zu  Cellulose;  und  das  Gesetz^ 
dafs  der  Sauerstoff  zum  Wachsthum;  zur  Zellenbildung 
nothwendig  sei;  gelte  nicht  blofs  ftir  den  Keimungsact 
sondern  für  jedes  Stadium  der  Entwickelung  bei  den 
Pflanzen. 

Um  die  Vertheilung  des  Stickstoffes  und  der  Aschen- p«MuimMit. 
bestandtheile   des  keimenden  Waizens    auf  Plumula  und  pfl»a>«Mr-  < 

Badicula  kennen  zu  lernen;  liefs  F.  Schulze  (4)  Waizen 


(1)  Ans  Henle  und  Pfeuffer's  Zeitschr.  t  rat  Med.  [8]  VII,  158  in 
Bdunidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  GY,  4.  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  708.— 
(8)  BerL  Aoad.  Ber.  1859,  88;  Ghem.  Centr.  1869,  178;  die  Sohlnb- 
fblgemngen  auch  Instit.  1859,  228.  *-  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  182; 
im  Anas.  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  202;  Ghem.  Gentr.  1859,  406. 
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wi!ki^n.^^  degüHirtem  Was0er  dnrchfeucltitet  so  lang9  kcimm, 
pflan«ea«r-  j^jg  ^^  juDgeii  Orgaüo  ihro  Turgescenz  zu   Yerlieren  «a- 


BlQinuig. 


fingen.  1000  Grm.  Waizenkörner  ergaben  :  45,0  Badicolae 
(bei  100<^  getrocknet),  46,5  Plumulae  (desgL),  QU,b  Samen- 
reste  (desgl.)  >  80,4  nngekeimte  Samen  (desgL);  2,7  in  das 
Wasser  übergegangene  feste  Substanzen,  115,2  ursprüng- 
liche Feuchtigkeit  der  Kömer  (Summe  934,3;  der  Verlust 
▼on  65,7  Grm.  ist  auf  Rechnung  der  Bildung  von  Kohlen- 
sfiore  und  der  Neubildung  von  Wasser  geschrieben.).  Es 
ergab  sich  der  Procentgehalt  der  bei  100^  getrockneten 


▼om  Wasser 

RadiK^ulae 

Plamulae 

Hülsen 

gelöste  Sabst 

an  Stickstoff 

4,823 

5,504 

2,156 

3,637 

ff   Asohe 

6,126 

4,6S5 

1,270 

$3,806 

und  die  procentische  Zusammensetzung  der  Asche  : 


Phosphorsftnre 

29,116 

41,006 

57,234 

14,020 

Kieselsäure- 

8,750 

2,850 

0,454 

18,676 

Schwefelsäure 

0,292 

Spur 

Spur 

2,628 

Chlor 

0,994 

0,148 

Spur 

15,225 

KaH 

4d,227 

48,377 

22»036 

26,602 

Natron 

12,266 

Nichts 

0,667 

18,233 

Kalk 

0,745 

0,577 

8,548 

5,660 

Magnesia 

4,051 

5,934 

15,160 

2,804 

Eisen  oxyd 

0,429 

0,381 

0,608 

0,135 

Summe     |       99,860       |       98,773       |       99,607       |       98,872. 

Eine  Abhandlung  über  das  Absorptionsvermögen  der 
Wurzeln  hat  A.  Cossa  (1)  veröffentlicht.  Es  sind  darin 
hauptsächlich  die  von  anderen  Forschern  erhaltenen  Besul- 
täte  zusammengestellt^  und  auch  von  Cossa  selbst  ange- 
stellte Versuche  beschrieben;  welche  indessen  nicht  so 
bestimmte  oder  allgemeiner  gültige  Resultate  ergaben; 
dafs  sie  sich  hier  in  kürzerer  Weise  mittheilen  liefsen. 

Als  Beiträge  zur  Erkenntnifs  der  Pflanzenentwickelung 
haben  ß.  Arendt  und  P.  Bretschneider  Unter- 
suchungen über  das  Wachsthum  der  Haferpflanze  ver^ 
öffentlicht    Arendt  (2}  ermittelte  in  vergleichenden  Ana- 


(1)  Cimento  12,  12L  —  (2)  Das  Waohfäiiim  der  JUierpßMxi^  iks. 


w.,  Leipiig  1869;  im  Ansz.  Clwm.  C2entr,  1859»  49. 
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Ijsea  die  VerbiderangeQ;  welche  die  Holafaaer^  d^ft  Fett»  di«  Wickln.«  ,.. 
Btiokstoffbaltige  und  die  stickstofffreie  Sabstaiiz  und  gaop  ^^i^^f 
hauptBäohlieh  die  Aschenbegtandtheile  in  den  venchiedeiiaa 
Perioden  der  Entwickelung  der  Pflaase  erleiden.  Auch 
Biretichneider  (1)  stellte  es  sich  zur  Aufgabe,  die  Zu- 
•ammenaetzung  d^r  Haierpflanse  in  yerschied^nen  Periodc)D 
der  Entwickelung,  sowohl  mit  BUcksicht  auf  die  elemen^ 
taroa  Beatandtbefle  derselben,  welche  die  organische  Sq^hh 
stanss  constituiren,  als  auch  auf  die  in  der  Asche  sich  vor- 
findend^sk  assixnilirten  unorganischen  Nahrungastoffia  zu 
erfoTscben.  Die  dem  Jahresberichte  gesteckten  Qrenzen 
erlauben  nicht;  die  Einzelnheiten  dieser  Untersuchouigen 
an&unehm^  oder  auch  nur  die  Darlegung  der  Besuttate 
wiederzugeben. 

Auch  bezüglich  einer  Untersuchung  H.  Zoeller's(2) 
über  die  Beziehungen  der  organischen  Bestandtheile  zu 
den  unorganischen  ia  der  Qerste  und  über  den  Einflufs, 
welchen  Boden  und  Dünger  auf  deren  Zusammensetzung 
üufBerny  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  und 
können  hier  nur  anführen,  dafs  Zoeller  die  Zusammen- 
setzung der  verschiedenen  Bodenarten,  welche  zu  den 
VegetatioBsversuchen  dienten ,  genau  untersuchte  ^  die  Zu- 
sammensetzung der  angewendeten  Düngerarten  festgestellt 
war,  für  Gersten-  und  Waizenkörner  —  und  zwar  fiir  die 
Saatfrucht  und  das  unter  Anwendung  verschiedener  Dünger 
mittel  gezogene  Getreide  —  wie  auch  für  Gerstenstroh 
der  Qehah  an  den  einzelnen  unorganischen  und  organi- 
aehen  Substanzen  ermittelt  wurde,  und  an  diese  Ver* 
siuchsresultate  Vergleichungen  und  allgemeinere  Betrach- 
tungen geknüpft  werden. 

W.  Knop  und  H.  Bitter  (3)  stettten  vergleicljieoide 
Untenttichungen  an  über  die  Mineralbestandtheile  von  Sau* 


(1)  J.  pr.  Ghem.  LXXVI,   193.  —  (2)  Ann«  Gh.  Pharm.  CXII,  29« 
—  (3)  Chem.  Centr.  1869,  lOd. 
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JJJJJI^«*;  bobnen  (den  Frttehten  und  dem  Stroh)  and  von  Bttben, 
^n«^^!'  welche  auf  yerschiedenen  (theilweiBe  künstlich  hergerich- 
teten) Bodenarten  (Thonboden^  Kalkboden;  Gypsboden, 
Sandboden)  gewachsen  waren.  Sie  urtheilen  bezügfieh 
der  Besultate,  hinsichtlich  deren  Einzelnh^ten  wir  anf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen,  dafs  die  Verschiedenheiten 
in  dem  Gehalt  an  Asche  (in  der  Znsammensetzung  der- 
selben zeigte  sich  bei  den  Früchten  von  Vieta  faba  kein, 
bdi  dem  Stroh  dieser  Pflanze  mindestens  kein  deutlicher 
EinfluTs  der  Bodenart;  die  Asche  der  Rüben  wurde  nicht 
specieller  analysirt)  als  weniger  in  den  chemischen  Ver^ 
schiedenhdten  der  Bodenarten ,  wie  in  der  durch  die  ver- 
schiedenen physikalischen  Eigenschaften  derselben  be- 
dingten verschiedenen  Ueppigkeit  der  Entwickelung  be- 
gründet anzusehen  seien. 

Ueber  Pflanzenernährung  vgl.  auch  bei  Agricultur* 
chemie  im  Berichte  über  technische  Chemie. 

Nach  E.  Bisler  (1)  soll  das  Eisen  in  den  Wurzeln 
und  den  Samenkörnern  der  Pflanzen  als  Oxydul  mithalten 
sein,  in  derselben  Form  sich  auch  in  den  weifsen  Pflan- 
zentheilen  vorfinden;  dagegen  um  so  mehr  als  Eisenoxyd 
zugegen  sein,  je  intensiver  grün  die  Pflanzentheile  gefllrbt 
sind;  auch  in  den  gerötheten  herbstlichen  Pflanzenbl&ttem 
herrsche  das  Eisonoxyd  vor.  Das  Chlorophyll  enthalte 
Eisenoxyd  und  Eisenoxydul;  die  durch  das  entere  her- 
vorgebrachte gelbe  Färbung  vereinige  sich  mit  der  durch 
das  letztere  hervorgebrachten  bläulichen  zu  Grün.  Im 
Dunkeln  werde  das  Eisenoxyd  durch  die  organische  Sub- 
stanz unter  Eohlensäureentwickelung  zu  Oxydul  reducirt, 
im  Lichte  finde  diese  Beduction  nicht  statt;  sondern  hier 
bilden  das  Oxydul  und  das  Oxyd  eine  das  Wasser  und 
zugleich  die  darin  gelöste  Kohlensäure  zersetzende  gal- 
vanische Kette, 


(1)  N.  Axch.  ph.  nat  VI,  206. 
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J.  Sachs  (1)  hat  üntenudrangen  veröffentlicht  über'"^ 
«las  Vorhandensein  eines  fiurblosen  Chlorophyll-Ofaromogens 
in  Pflanxentheilen  7  welche  fkhig  sind  grün  zu  werden. 
Nach  ihm  ist  im  Plasma  ein  Stoff  enthalten^  welcher  die 
chemische  Constitution  des  Blattgrüns  bereits  habe  und 
nur  noch  auf  den  letzten  chemischen  Impuls  warte ,  um 
grün  2u  werden.  Diesen  Impuls  giebt  nach  seiner  Ansicht 
nicht  sowohl  das  Licht  (da  auch  bd  lächtabschlufs  sich 
Ohlorophyll  bilden  kann);  als  Tielmehr  actiyer  (namentlich 
durch  Ausschridung  imter  Einfluis  des  Lichts  activ  ge- 
wordener) Sauerstoff.  Das  Vorhandensein  eines  an  sich 
iMrblosen  aber  durch  eine  kleine  Umänderung  gprttn  wer* 
denden  Chromogens  wird  nach  Sachs  dadurch  besonders 
wahrscheinlich  I  dafs  nach  seinen  Beobachtungen  in  dem 
Plasma  derjenigen  Zellen ;  welche  im  Stande  sind  am 
Lichte  in  kuraer  Zeit  grün  zu  werden  (gleichgültig  ob 
dieses  Plasma  formlos  oder  in  Kömer  zerfallen  ist);  sich 
ein  Stoff  vorfindet;  der  die  Fähigkeit  hat  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  momentan  spangrün  gefärbt  zu  werden 
(wogegen  Zellen;  welche  niemals  Chlorophyll  enthalten; 
oder  solche  welche  erst  nach  längerer  Zeit  im  Stande  sind 
solches  zu  bilden;  diese  Reaotion  nicht  geben);  und  dafs 
fertige  hellgrüne  ChlorophjUkömer  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  ganz  dieselbe  spangrüne  Färbung  zeigen. 
Sachs  nennt  das  von  ihm  angenommene  farblose  Chro- 
mögen  Leukaphyü  und  betrachtet  es  ab  zu  dem  Chloro- 
phyll etwa  in  der  Beziehung  stehend,  welche  zwbdien 
Indigweifs  und  Indigblau«  Hämatin  und  HämateiU;  Carmin 
und  Carmein  stattfindet. 

Einer  uns  nur  auszugsweise  (2)  vorliegenden  Unter- 
suchung E.  Morren's  über  die  grünen  und  gefiirbten 

(1)  Ans  d.  Zeitsohr.  Lotos,  IX.  Jahrg.,  1  in  Chem.  Centr.  1869, 
146.  -«-  (2)  Ans  Morren's  Dissertation  tur  les  feoilles  Tertes  et  co- 
lor^es  enviSAg^B  sp^ialement  an  poiat  de  Tue  des  rapports  de  la 
MorophjUe  et  de  rdrTthrophyUe ,  Qand  1868 ,  In  N.  Aroh.  ph.  nat 
V,  84. 

JAhTMbwIcM  f.  CniMk.  «.  •.  w.  f.  IM».  36 


g^2  Organiidie  Chemie. 

'■;^^^^f«' Blätter  und  die  Besiehuigen  Bwiacheii  dem  GUorophjU 
und  dem  Erythrophyll  entnehmen  wir  Folgendes.  Morren 
adoptirt  bezüglich  der  chemischen  Natur  des  Chlorophylb 
Resultate ,  welche  Morot  gefunden;  nadi  Diesem  Uitte 
das  Chlorophyll  die  Formel  CigHioNOs  und  wäre  es  atets 
begleitet  von  einem  entsprechend  der  Formel  O8H7O  bv- 
sammengesetzten  Fett  (Morot  yermuthet^  dieses  Fett 
entstehe  durch  die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauer- 
stoffs auf  Stärkmehl  entsprechend  der  Gleichung  OifHioOi^ 
4.  20  =  CsHtO  +  4OO9  +  3H0,  und  das  ChlorophyU 
bilde  sich  bei  gleidizeitiger  Einwirkung  Ton  Ammeniak 
und  Kohlensäure  auf  dieses  Fett  unter  Mitwirkung  von 
Licht,  nach  der  Gleichung  CsHtO  +  NHs  +  10 CO» 
s=s  CigHioNOs  +  18  O).  Bezttglich  der  rothen  und  blauen 
Pfianzenfarbstoffe  tritt  Morren  auch  Mo  rot 's  AnsMit 
bei;  dafs  das  Chlorophyll  sieh  niemals  zu  einem  solelien 
Farbstoff  umwandelt  Für  den  verbreiteisten  unter  den 
rothen  Farbstoffen  wird  der  Namen  Erythrophyll;  für  den 
verbreitetsten  unter  den  blauen  der  Namen  Anthoc^an 
beibehalten ;  und  aus  dem  Verhalten  derselben  gefolgert» 
das  Anthocyan  sei  ein  dem  Lackmus  vergleichbares  Alkali- 
salz einer  Säure,  welche  im  freien  Zustande  als  Erythro- 
phyll  auftrete. 

proteinrtoflTe  BezügUch  der  Untersuchungen  von  Holle  (1)  über 
Pflanzen.  dsA  Vorkommcn  von  Prot^'nstoffen  in  verschiedenen  Pflan- 
zen und  Pflanzentheileu;  und  von  Maschke(2)  über  den 
Bau  und  die  Bestandtheile  der  Kleberbläschen  (Kleber* 
kömchen)  in  Bertholletia  und  deren  Entwickelung  in  Bi- 
cinus  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 
ociidinm  In  einer  in  Ostindien  aus  Seepflaazen  dargestellten  (3), 

''''pio^rir'''^  dort  und  in  China  zur  Bereitung  von  Gallerten  dienenden 

llehenoTde*. 

(1)  N.  Jahrb.  Phsrm.  XI»  398;  XU,  «6.  —  (8)  Aks  d.  BoUn.  Zeit. 
1859,  Nr.  49  bis  62  in  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  148.  ^  (8)  Vgl.  Bleek- 
rode  (S^p.  okim.  appliqu^I,  606),  nsoh  welohfim  die  in  Ostüidion  sur 
DarBtelluag  dieser  Galleitsabstaiis  dienende  Beqiflanfls  dort  Ajfut^Agmr 
genannt  wird»  und  den  Jahreaber.  f.  1856,  686. 
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Sabatana,  dann  auch  in  einer  Seq^nze  jener  Gegend, 
dem  OeUdtttm  cameum,  und  in  der  Flocenia  Kchenoides  fand  n^^enovau. 
Payen  (1)  eine  eigenthümliche,  aus  Oelose  bezeichnete 
Substanz.  Aub  dem  OeUdüm  comeum  läTst  dieselbe  sich 
darsteUen  durch  vorgängiges  Behandeln  dieser  Pflanze  mit 
kalter  verdünnter  Essig-  oder  SalzBäure,  Wasser,  sehr  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  und  Waschen  mit  viel  Was- 
ser (wo  etwa  53  pC.  vom  Gewichte  der  Pflanze  in  Lösung 
gehen,  bestehend  aus  kalkigen  Incrustationen^  Salzen,  Farb- 
stoffen u.  a.),  und  nachheriges  Auskochen  des  Bückständigen 
mit  Wasser ;  das  Decoct  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
durchscheinenden  Grallerte,  wässeriger  Gelose.  Die  Gelose 
vermag  das  ÖOO  fache  Gewicht  Wasser,  in  welchem  sie  bei 
Siedehitze  gelöst  wurde,  beim  Erkalten  gallertartig  erstar- 
ren zu  machen;  sie  ist  unlöslich  in  wässerigen  Alkalien, 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Säuren; 
sie  löst  sich  langsam  in  concentrirter  Schwefel-  und  Salz- 
säure unter  brauner  Färbung  und  Bildung  (mit  jeder  der 
genannten  Säuren)  eines  aUmälig  gestehenden  braunen 
Productes.  In  der  (wie  getrockneten?)  Gelose  wurden  im 
Mittel  42,77  pC.  Kohlenstoff,  5,77  Wasserstoff  und  51,45 
Sauerstoff  gefunden.  Sie  liefs  sich  nicht  in  eine  Verbin- 
dung nach  bestimmten  Proportionen  einführen. 

Ave  quin  (2)  untersuchte  die  Asche  von  Tiäandsia  Tiiw«i» 
usnotdes.  1000  Tb.  dieser  Schmarotzerpflanze,  mit  Blättern 
und  Binde  (bei  welcher  Temperatur?)  getrocknet,  gaben 
32,35  Asche,  bestehend  aus  11,47  phosphors.,  schwefeis. 
und  kohlens.  Kali  und  Chlorkalium,  5,96  Kalk  und  kohlens« 
Kalk,  9,26  phosphors.  Kalk  und  -Magnesia,  und  5,66  Kiesel- 
säure mit  etwas  Eisen-  und  Manganoxyd. 

J.   B.  Ena  (3)  fand  in  dem  Kraute    der  Euphram  EuphnMi« 
ofßdnaUa  eine  als  eigenthümlich  betrachtete  eisengrünende 


(1)  O^Bipt.  r«nd.  XLIX,  621;  im  Anss.  Instit.  1859,  342;  R^p. 
ehim.  pure  I,  S04.  —  (2)  J.  pluuriiu  [3]  U^XV,  96.  —  (3)  Viertel- 
JAhrsBobr.  pr.  Pharm.  VIII,  176. 
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Gerbfläure  {EuphrastoHnsäure]  die  Formel  der  Bleirerbin- 
dung  sei  CsiHsoOit,  3  PbO);  Weinsäure;  CStrons&nre;  Essig- 
säure ^  Milchsäure;  Weichhars;  rothen  Farbstoff;  gdben 
Farbstoff 9  GhlorophjU;  Wachs ;  fettes  Oel,  ätherisches 
Oel;  Bitterstoff;  scharfen  Stoff;  gährungsfthigen  Zucker, 
Mannit;  Eiweifs;  Gummi.  1000  Th.  des  blühenden  Krautes 
verloren  beim  Trocknen  620  Wasser  und  liefsen  übergehen 
in  den  ätherischen  Auszug  44;  dann  in  den  weingeistigen 
120;  in  den  wässerigen  64;  in  den  salzs«  44  Th. ;  ungdöst 
blieben  108  Pflanzenfaser, 
""•d^"  Cuzent  (1)   hat  Mittheilungen  über   den  Saft  von 

Inocarpus  eduUs  Forst  er  gemacht  Der  der  Rinde  junger 
Bäume  oder  dem  Pericarpium  noch  grüner  Früchte,  wenn 
man  Einschnitte  macht;  entfliefsende  Saft  ist  fSatrbloS;  ftrbt 
sich  aber  an  der  Luft  bald  roth  (der  Saft  älterer  Bäume 
ist  gleich  beim  Ausfliefsen  roth  gefärbt)  und  trocknet  zu 
rothen  gummiartigen  Massen  eiu;  die  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol löslich;  in  Aether  unlöslich  sind.  Cuzent  beschreibt  die 
Beactionen  der  Lösungen;  namentlich  die  mannichfeltigen 
Farbenwandlungen;  welche  die  wässerige  Lösung  nach  Zusatz 
ätzender  AlkaHen  beim  Schütteln  mit  Luft  zeigt  und  die 
ihn  diesen  Saft  als  vegetabilisches  Chamäleon  benennen 
lassen.  Li  dem  gerötheten  Safte  will  er  einen  gelben 
Farbstoff;!  Inocarpin^  und  einen  gelbeu;  XarUhinoccarpmi  un- 
terscheiden, 
piouru  Nach  Saint-Martin  (2)  enthält  die  Ficaria  ranun^ 

numncaloX-  ^    ' 

Am-  cuhtdea  eine  als  Ficarin  bezeichnete  eigenthümliche  Sub- 
stanz; die  dem  Saponin  sehr  ähnlich  sei  und  sich  von 
diesem  nur  dadurch  unterscheide;  dafi  sie  von  Eisenchlorid 
nicht  ge&rbt  werde.  Diese  Substanz  werde  erhalten  durch 
Behandlung  des  wässerigen  Extracts  der  Pflanze  mit  Wein- 


(1)  Ans  d.  Messager  de  Tahiti  in  J.  pbarm.  [8]  XXXV,  341.  — 
(fi)  Ans  d.  BaUetin  de  &^ra|)eiatiqae  LVI,  580  in  B4p.  cUm.  sppli^in^ 
I,  425. 
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gekt  oder  des  weingeiBtigen  Extraots  mit  Wasser,  und 
Abdampfen  der  Lösung.  Die  Blätter  geben  davon  nur 
Spuren,  die  Knollen  mehr  und  die  Wurzeln  noch  mehr. 
In  der  Pflanze  sei  aufserdem  eine  scharfe,  durch  Wärme 
leicht  zersetzbare,  flüchtige  Säure  enthalten,  yermuthlich 
die  bei  allen  Banunculaceen  sich  wiederfindende  (1). 

A*  Bauer  (2)   untersuchte  die  Asche  vom  Edelweifs  ®?*p^»»' 

\    /  leontopo' 

{ßmphaUwn  Uontopodmm  L.).     100  Th.  der  bei  100<^  ge-     ^^ 
trockneten  Pflanze  (Stengel,  Blätter  und  Blüthen)  ergaben 
6^5    Th.  Asche,   und  diese  die  Zusammensetzung    (nach 
Abzug  von  Kohle  und  Sand)  : 

COt     CaO     MgO     Fe,Os,PO0     PO5     810«     SO,     KCl     KO 
20,27    23,76     6,70  1,63  5,47      0,98      5,04     7,13     29,02 

In  einer  als  vorläufige  zu  betrachtenden  Mittheilung  ^^JJ^ 
giebt  Walz  (3)  an,  dafs  in  dem  Buxbaum  aufser  dem 
Alkaloide  Buxin  (4)  auch  eine  Säure,  die  Buxinsäure  ent- 
halten sei,  und  ein  eigenthlimlicher  gelber  Farbstoff,  das 
Buxoflavin.  Eine  in  Ammoniak  unlösliche,  in  Kali  und 
Natron  lösliche  Harzsäure  sei  ebenfalls  vorhanden,  und 
hindere  sehr  die  Beindarstellung  des  Buxins. 

Aus  einer  Mittheilung  von  Walz  (5)  über  Späanthes  ^^^^ 
oUracea  L.  heben  wir  hervor,  dafs  bei  der  Destillation  des 
firischen  Krautes  mit  Wasser  keine  Spur  ätherischen  Oels 
mit  überging,  während  bei  der  Destillation  des  getrockneten 
Krautes  mit  Wasser  das  milchige  Destillat  Oeltropfen  und 
scharfen  Geschmack  zeigte;  ferner,  dafs  in  dieser  Pflanze 
ein  scharf  schmeckender  krystailisirbarer,  als  Späantkm 
bezeichneter  Körper  enthalten  sei.  Letzterer  lasse  sich 
darstellen    durch    Ausziehen    der  Pflanze   mit  Weingeist, 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  512.  —  (2)  Wien.  Acftd.  Ber.  XXXVI. 
200;  im  Ause.  Chem.  Centr.  1859,  818.  -—  (3)  N.  Jahrb.  Pharm.  XII, 
802.  —  (4)  Zuerst  1830  Ton  Panr^  (J.  pharm.  [2]  XVI,  428;  Benseliua' 
Jabresber.  XI,  246)  angegeben.  VgL  auch  Trommadorff's  Unter- 
anofaimg  der  Buxbaumblfttter  (dessen  Neaea  Jonm.  XXV,  2,  66;  Ber- 
seHna*  Jabresber.  XIH,  267).  ^  (5)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  283. 
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Digeriren  des  weingeistigen  Extracteg  mit  Thierkohle;  Ab- 
destilliren  des  Weingeists,  Eindampfen  der  rückständigen 
Flüssigkeit  zur  Trockne,  Lösen  des  Rückstandes  in  Aether, 
abermaliges  Digeriren  mit  Thierkohle,  Abdestilliren  des 
Aethers  ans  dem  FQtrat;  Lösen  des  Bückstandes  in  mög- 
lichst wenig  Weingeist,  Zusatz  von  Wasser  zn  dieser 
Lösung  bis  Trübung  entsteht,  und  Stehenlassen  der  Flüs- 
sigkeit in  einem  mit  Papier  bedeckten  Becherglase,  wo 
sich  nach  einiger  Zeit  weifse  federartig  gruppirte  Krystalle 
ausscheiden,  die  durch  Abwaschen  mit  wenig  Wasser  rein 
erhalten  werden. 
unur.n.  Walz  (1)  veröfTcntlichte  auch  Beiträge  zur  chemischen 

chnag   von  ^    ^  O 

^"^**-  Kenntnifs  der  Cucurbitaceen.  Versuche,  welche  er  mit  den 
Früchten  von  Momordtca  elaterium  L.  anstellte,  u.  a.  in 
Beziehung  auf  den  Gehalt  der  Früchte  an  Elaterin  in  ver- 
schiedenen Monaten,  ergaben  keine  bestimmteren  Resultate 
und  lassen  siph  hier  nicht  auszugsweise  besprechen.  Einen 
aus  Cucumis  Propheiarum  L.  von  Win  ekler  dargestellten 
Bitterstoff  fand  Walz  im  Wesentlichen  aus  einem  Harz 
bestehend,  das  er  mit  dem  Namen  Prophetinharz  und  mit 
der  Formel  CißHseOu  belegt;  dasselbe  werde  bei  dem 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  gespalten  zu  einem  als 
Propheretm  oder  Prophetetn  benannten  Körper  C40H30O8 
und  Traubenzucker,  flir  welche  Spaltung  die  Gleichung 
Giß'Hi^Ou  =  C40H30O8  -f  CeHeOe  gegeben  wird. 
Unter.«-  Es  wurde  im  Jahresbericht  f.  1854,  431  ff.  besprochen, 

(SkiLTnö  ^^'^  Eifsfeldt  die  s.  g.  Pyromoringerbsäure  mit  dem 
Pjrocatechin  identisch  fand  und  es  als  wahrscheinlich  er- 
klärte, dafs  alle  eisengrünenden  Gerbstoffe  bei  höherer 
Temperatur  Pyrocatechin  liefern.  Uloth  (2)  hat  zur 
Prüfung  der  letzteren  Vermuthung  weitere  Untersuchungen 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  21.  — (2)A]iii.  Ch.  Pharm.  CXI,  215;  im 
AuBB.  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  824;  Ghem.  Centr.  1859,  837;  Viertel- 
jahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  298;  lUp.  ohim.  pure  I,  591. 
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ausgeführt  ZnDäcIist  theflt  er  mit,  dafa  Eifsfeldt  selbst 
ans  mehreren  Pflanzen ,  welche  eisengrttnenden  Gerbstoff  (^^ilon.) 
enthalten ;  (Krameria  triandra,  Tormentilla  erecta,  P0I7- 
gonnm  bistorta)  durch  trockene  Destillation  des  Abdampf- 
rückstaodes  des  wttsserigen  Extractes  derselben  Fyro- 
eatechin  erhatten  und  dasselbe  durch  Mementaranaljsen 
als  solches  nachgewiesen  hatte;  auch,  dafs  nach  Eifsfeldt's 
Beobachtungen  manche  Fflanaen  (so  TormentiU-  und  Bis* 
tortawursel)  eis^abläuenden  und  eiseng^rünenden  Gerbstoff 
zugidich  enthalten,  und  dafs  dann  bei  fractionirtem  Fällen 
mit  essigs«  Bleioxyd  zuerst  der  eisenblänende  und  erst 
später  der  eisengrünende  niedergeschlagen  wird;  ferner, 
dafs  die  bei  Destillation  des  eingedampften  Extraotes 
solcher  Pflanzen  etwa  sich  bildende  Pyrogallussäure,  wenn 
in  nicht  zu  überwiegender  Menge  neben  Pyrocatechin  vor^ 
banden,  sich  während  des  Abdampfens  bei  Gegenwart  von 
brenzlichem  Gel  vollkommen  zerlegt,  während  das  Pyro- 
catechin diese  Zersetzung  nicht  erleidet.  Uloth  selbst 
stdlte  Versuche  an  mit  Heidelbeerkraut  (von  Vaccinium 
Myrtillus),  welches  viel  eisengrünenden  Gerbstoff  enthält; 
der  Abdampfrückstand  des  Decocts  dieses  Krautes  wurde 
der  trockenen  Destillation  unterworfen,  das  (zur  Vermeidung 
von  Verlust  in  zwei  mit  einander  verbundenen,  gut  abge- 
kühlten Vorlagen  aufgesammelte)  Destillat  mit  essigs. 
Bleioxyd  geföllt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt ,  das  Filtrat  zur  Ery- 
stallisation  gebracht,  die  Erystalle  durch  Wiederholung  der 
Behandlung  mit  essigs.  Bleioxyd  u.  s.  w.  und  schliefslich 
durch  Sublimation  nach  Art  der  Benzoesäure  gereinigt; 
sie  ergaben  dann  alle  Eigenschaften  und  auch  die  Zusam- 
mensetzung des  Pyrocatechins.  Auch  das  Kraut  von 
Pyrola  umbeUata,  Calluna  vtdgaris  und  Ledum  palustre 
(in  welchen  Pflanzen  eisengrüneuder  Gerbstoff  enthalten 
ist)  gab  bei  dieser  Behandlung  Pyrocatechin;  das  von 
Arbutus  uva  ursi  und  von  Bhododendron  ferrugineum  (worin 
eisenbläuender  Gerbstoff  enthalten  ist)  gab  hingegen  weder 
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ch^T^'on  Pyt'ocatechin  noch  Pyrogallasftäiire  (letetere  katte  tkk 
(^rinT.)  Termuthlich  während  des  Abdampfans  seraetst).  —  Alk 
die  genannten  Pflans^en  gaben  bei  der  trockenen  Deatil- 
lation  noch  einen  eigenthümlichen  indifferenten  krystaUiair- 
baren  Körper;  welchen  Uloth,  da  nnr  Erieineen  denselben 
zn  liefern  scheinen;  Ericinan  nennt  Dieses  bleibt  bei  dem 
Fällen  der  durch  trockene  Destillation  des  Extracts  der 
Pflanssen  erhaltenen  Flttssigkeit  mit  essigs.  Bleioxyd  gelöst, 
nnd  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Abscheiden  des  darin 
enthaltenen  Blei's  mittelst  Schwefelwasserstofis;  EUndampfen 
des  Filtrats  und  Sublimiren  des  Bttokstandes  erhalten 
(die  Sublimation  ist  nur  mit  kleinen  Mengen  zwischen 
Uhrgläsem  auszuführen;  das  zuerst  Sublimirende  ist  flüssig 
und  enthält  gewöhnlich  viel  Essigsäure;  später,  und  nament- 
lich beim  Erhitzen  bis  zur  yollständigen  Verkohlung  des 
Rückstandes;  erhält  man  ein  krystallinisches  Sublimat), 
Das  reine  Ericinon  sublimirt  zu  weifsen  seideglänzenden 
federartig  gruppirten  ErystalleU;  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Weingeist  und  Aether,  krjstallisirt  aus  der  alkoholischen 
Lösung  in  quadratischen;  durch  dreieckige  oder  durch 
rhombische  Flächen  zugespitzten  Nadeln.  Seine  Lösung 
reagirt  nicht  auf  PflanzenfiBkrben;  zersetzt  sich  aber  allmälig 
unter  Bräunung  und  Annahme  saurer  Beaction  (auch  die 
festen  Erjstalle  verändern  sich,  namentlich  bei  Lichtein- 
flufs;  allmälig  unter  röthlicher  und  dann  dunklerer  I^&rbung). 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  süfslich  und  dann  etwas  zu- 
sammenziehend. Es  schmilzt  bei  etwa  167^  und  erstarrt  krj- 
stallinisch;  die  Sublimation  beginnt  schon  weit  unter  dem 
Schmelzpunkt;  bei  höherer  Temperatur  geht  sie  unter 
theilweiser  Verkohlung  vor  sich.  Seine  Lösung  wird  durch 
einfach-  oder  basisch-essigs.  Bleioxyd  nicht  gefitllt  (erst 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  ein  weifser;  später 
sich  dunkel  färbender  Niederschlag),  durch  Eisenoxyd-  oder 
Eisenoxydulsalze  nicht  verändert;  sie  reducirt  Silber  und 
Gold  aus  ihren  Salzen  rasch,  Platin  aus  dem  Chlorid  erst 
beim  Kochen  imter  Zusatz  von  Ammoniak,  Eupferoxydul 
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aus  alkalischer  Kupferoxydlösung  solion  in  der  Kälte;  «bJ^^^n 
durch  Alkalien  wird  sie  unter  Sanerstofialworplion  raadi  ^^ü^) 
gebr&unt;  und  wenn  alles  Ericinon  zersetzt  ist,  tritt  Ent- 
ffirbuttg  ein.  Durch  Salpeters&ire  wird  das  Ericinon  au 
Oxalsäure  umgewandelt.  In  Salzsäure  löst  es  sich  ohne 
Zersetzung;  auf  Zusatz  von  chlors.  Kali  zu  der  warmen 
Lösung  scheidet  sich  Chl<»:aml  CitCUOi  aus.  Nach  seinen 
Analysen  des  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure  getrock- 
neten Ericinons  legt  Uloth  demselben  die  Formel  GiAHitOg 
bei  (1),  Er  betrachtet  es  als  möglich^  dafs  dieser  Körper 
sich  durch  Zersetzung  des  in  den  Ericineen  enthaltenen 
Ericolins  (2)  bildC;  und  nicht  für  wahrscheinlich,  dafs  der- 
selbe aus  den  eigenthämlichen  Gerbsäuren  dieser  Pflanzen 
entstehe;  Catechu,  Gelbholz  und  andere  Gerbstoflfe  ergaben 
Nichts  von  diesem  Körper.  —  Wir  fügen  gleich  noch  bei, 
dafs  (1860)  Hesse  (3)  das  Ericinon  als  identisch  mit  dem 
Hydrochinon  betrachtet,  Zw  enger  (4),  unter  dessrai  Lei- 
tung Uloth  seine  Untersuchung  ausführte,  die  Verschie- 
denheit beider  Körper  aufrecht  erhält. 

Nach  F.  Schulze  (5)  ist  Kieselsäure  m  den  Wurzeln«»  ««»  ^"'- 

^    ^  Bain   d«r 

der  Gräser  reichlich  enthalten,  und  zwar  an  den  Zellen-  ®"*^- 
Wandungen  in  der  Art  abgelagert ,  dafs  nach  vorsichtigem 
Einäschern  und  Auskochen  mit  Salzsäure  die  Zellenstructur 
noch  wohl  ersichtlich  ist.  Sorgfältig  gereinigte  Wurzel- 
fasem  von  Dactylia  glomerata  enthielten  24  pC.  Trocken- 
substanz; letztere  ergab  9,427  pC.  Asche,  welche  41,974  pC, 
Kieselsäure  enthielt  (in  100  Th.  der  trockenen  Wurzel- 
fasern  sind  3,957  pC.  Kieselsäure  enthalten). 

Jos.  Müller  (6)  hat  die  Wurzel  von  Gmidaiis  fttJ-wiiraei  von 
loaa  und   das   darin    enthaltene    Corydalin    einer    neuen    ^uiboM. 


(1)  A.  Wurtz  (R^p.  chim.  pure  I,  598)  halt  die  Formel  CieHgOö 
fOr  wahracheinlicher.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852,  688;  f.  1853,  673.  — 
(3)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV,  801.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXV,  108. 
--  (5)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  180;  im  Anaz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
247 ;  Chem.  Centr.  1859, 416.  —  (6)  ^erteljahreschr.  pr.  Pharm.  VIII,  586. 
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^^^^J^  cbemuchen  UntersaebnDg  unterworfen.  Er  fend  in  dem 
*'*^'*^  bd  DeftiDati(»i  der  Wnrzel  mit  Waeaer  Uebergegangenen 
flüchtiges  Oel  und  Easigsänre;  von  100  Th.  der  (wie  ge- 
trockneten?) Warsei  gingen  2,18  in  den  fttherisohen 
Anssng  (anfser  geringen  Mengen  des  Alkalolds  vorsaga- 
weise  gelbgrüner  Farbstoff,  fettes  Oel,  etwas  Harz),  24,63 
in  den  alkoholischen  Ansang  (&8t  die  ganee  Menge  des 
Alkaloids,  der  grölste  Theil  des  Harzes,  femer  Citronsäore, 
Essigsäure,  Aepfelsäure  (1),  eisengrünende  Gerbsäore,  sowie 
geringe  Mengen  Schleimzucker),  3,44  in  den  wässerigrai 
Auszug  (im  kalten  wässerigen  Auszug  war  Albumin  ent* 
halten,  im  heifs  bereiteten  war  vorwaltend  Stärkmehl, 
▼ielleicht  mit  Spuren  von  Valeriansäure) ,  16,51  in  den 
salzs.  Auszug  (darunter  Pektin  und  ozals.  Kalk),  und 
ungelöst  waren  dann  noch  &4,25  (Holz&ser,  geronnenes 
Albumin  und  mineralische  Bestandtheile).  Die  ganz  aus- 
getrocknete Wurzel  gab  5,93  pC.  Asche,  und  diese 
enthielt  : 

Bio,   SO,  PO5    Gl    CO.   FejOs  IfnO   Al^Os   CaO   MgO  KO    MaO 
86,68   11,29  9,dS  2,86  1,97    4,10      0,16     8,80     8,26     7,48  6,20   10,40. 

Zur  Darstellung  des  in  dieser  Wurzel  enthaltenen  Al- 
kaloids, des  GorydaUns  (2),  fand  Müller  es  nach  mehreren 
ungenügenderen  Versuchen  am  besten,  die  Wurzel  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  auszuziehen,  die  geklärte  Flüs- 
sigkeit mit  etwas  überschüssigem  kohlens.  Natron  zu  ver- 
setzen, den  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  nochmals 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  lösen  und  die  filtrirte  Lö- 
sung mit  kohlens.  Natron  zu  fällen,  diesen  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  mit  frisch  rectificir- 
tem  Terpentinöl  zusammenzustellen  welches  das  Corydalin 
auflöst,  diese  Lösung  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zu 
schütteln  und  nun  aus  der  wässerigen  Lösung  das  Alkaloid 


(1)  FamATBAiire  (vgl.  Jahresber.  t  1868,  668  f.)  fand  flieh  nicht  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  t  1847  u.  1848,  648  f. 
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durch  EaK  auszn&llen.  Das  Coryd^n  ist;  bo  dargestellt^ 
ein  weifses  lockeres  amorphes  Pulver  (bei  dem  langsamen 
Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  schiCtdet  es  sich 
als  weifse  staubartige  Masse  ab),  geruchlos,  im  fenobten 
Zustande  bitter  schmeckend;  es  färbt  sidi  im  direoten 
Sonnenlicht  wie  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  eine 
seinem  Schmelzpunkt  nahe  Temperatur  citronengdb;  es 
schmilzt  bei  60  bis  70^  und  wird  bei  starkem  Erhttaeo 
zersetzt;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leiohtlö^ch  in  AlkohoL 
tSxt  concentrirter  Salpetersäure  giebt  es  eine  gelbe  Flüs»g- 
keit;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkel- 
gelbrother  Färbung;  mit  schwächeren  oder  verdünnten 
Säuren  bildet  es  ferblose  Löeungen.  Müller  leitet  aus 
Einer  Analyse  die  Formel  CsaHsgNsOii  ftlr  das  bei  50®  und 
dann  über  Schwefelsäure  getrocknete  Corydalin  ab;  kry- 
stallinische  Verbindungen  desselben  mit  Säuren  liefsen 
sich  nicht  erhalten. 

J.  B.   Enz  (1)  fand   in  der  (im  April  gesammelten) ^g'j^^^j»" 
Attichwurzel    von    organischen    Bestandtheilen    :    Spuren    ^"^"■* 
ätherischen  Oeles,    Valeriansäure,  Essigsäure,  Weinsäure, 
eisengrünende  Gerbsäure,  fettige  Materie,   Harz,  Saponin, 
scharfe    und    bittere    Materie^    gährungsföhigen    Zucker, 
Eiweifs,  Gummi,  StärkmehL 

Th.  W.  C.  Martins  (2)  fand  für  die  Zusammen- ^""•'*  ^°" 
Setzung  des  aus  dem  weingeistigen  Decoct  der  Knollen  ^"^p"* 
von  Gyclamen  Europaeum  krystallisirt  erhaltenen  Cj/cla- 
mins  (3)  die  empirische  Formel  GioH^^^Oa^]  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  spalte  sich  dasselbe  zu  Oyclamiretm 
und  Zucker  nach  der  Gleichung  :  CaoHsaOso  -f-  2H0 
=  CssHieOis  +  CjgHioOio. 


leum. 


(1)  VierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  IX,  15.  —  (2)  Ans  N.  Repert 
Pharm.  YIII,  388  in  Zeitoohr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIV,  S91.  —  (8)  Vgl. 
Jahresber.  f.  1867,  518;  f.  1858,  524. 
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WnrMl     TOB 
ToddaliA 


Guiboart  (1)  hat  einige  Beactionen  des  wässerigen 
Anfgnsses  der  &  g.  Lopezwurzel  beschrieben^  welche  (die 
echte)  er  als  von  Toddalia  aculeata  abstammend  nachzuweisen 
sucht  —  Wittstein  (2)  hat  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche  mitgetheilt,  welche  H.  Weber  mit  der  echten  Lo- 
peswarsel  angestellt  hat;  successive  Behandlungen  der 
Wurzel  mit  Aether^  Alkohol;  Wasser  und  verdttnnter  Salz- 
säure entzogen  derselben  etwa  40  pC;  und  in  Losung 
gegangen  waren  namentlich  ein  Bitterstoff^  ein  geschmack- 
loses Harz;  Gummi;  Gerbstoff;  Stärkmehl  und  oxals.  Kalk. 
liZnL  ""*"  Bost  van  Tonningen  (3)  fand  a  in  Sarsaparill- 
pbUiUM.  ypjf^^]^  die  in  Java  cultivirt  war,  b  in  solcher;  die  nach 
Java  zum  Arzneigebrauch  importirt  war  : 


a 

b 

Wasser       .      . 

16,000 

18,316 

Starkmebl .      . 

.      21,000 

20,566 

Albumin     . 

1,160 

0,947 

Harz    . 

2,190 

2,340 

Fett     .      .      . 

1,804 

1,405 

Smilacin 

0,078 

0,956 

ExtracÜTStoff  . 

.      '  5,009 

9,443 

Pflanzenfaser    . 

44,746 

42,630 

Asche 

4,526 

5,874 

und  theilt  auch  vergleichende  Angaben  bezüglich  einzelner 
Aschebestandtheile  mit. 
winMi  von         Th.  Peckolt  (4)  hat  die  Wurzelrinde  von  Anchieta 

▲nchlat« 

Miuurii.  salutaris  untersucht  und  giebt  aU;  den  medicinisch  wirk- 
samen Bestandtheil  derselben;  das  Anchiettn,  namentlich 
in  der  Art  erhalten  zu  haben;  dafs  er  die  frische  Wurzel- 
rinde zu  feinem  Brei  zerstampft  an  der  Luft  stehen  liefs; 
bis  sich  voUständige  Gährung  eingestellt  hatte ;  dann  mit 
verdttnnter  Salzsäure  auszog  und  aus  der  filtrirten  Flttssig- 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  15;  VierteQabrsschr.  pr.  Pharm.  VIU, 
546.  —  (2)  Ytorteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VIII,  556.  -  (3)  Ans  d.  Na- 
tnrkundig  Tijdschrift  ran  Nederlandsch  Indie  XV,  1  in  R^p.  ohim. 
appUqn^  I,  371.  ^  (4)  Aroh.  Pharm.  [2]  XGVII,  271. 
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keit  das  Anchietiii  mittebt  Ammoniak  mederacUiig.  Das 
Anchietin  kryatalfiaire  in  strohgelben  Nadeln ,  schmecke 
ekelerregend;  sei  geruchlos;  unlöslich  in  Aether  und  in 
kaltem  Wasser;  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  zu  schwach  alkalisch  reagirender  Flüs- 
sigkeit; auf  Platinblech  erhitzt  schmelze  es  und  yerfltkoh- 
tige  es  sich  fast  g&uzlich  unter  Ausstolsung  stari^er  Dämpfe ; 
verdünnte  Säuren  neutralisire  es  und  bilde  damit  theil- 
weise  krjstallisirbare  Salze.  Bezüglich  der  detaillirten 
Analjse  der  Wurzelrinde  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handlung. 

C.  Sommer  (1)  hat  sich  mit  der  Sumbulwurzel  be^   sumbai. 
schaffet  und  aus  dem  in  ihr  und  in  anderen  UmbelKferen  (umb«a't. 

®  Aron.) 

enthaltenen  Harze  einen  Körper  dargestellt »  welchen  er 
als  UmbelUferon  bezeichnet.  Als  die  zenchnittene  Wurzel 
mit  Aether  ausgezogen;  aus  dem  Auszug  der  Aether  ver^ 
dunstet  und  der  rückständig  bleibende  angenehm  riechende 
Balsam  mit  Wasser  destillirt  wurde ;  gingen  nur  wenige 
Tropfen  eines  bla/sgelbeu;  auf  Wasser  schwimmenden  und 
darin  unlöslichen;  in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Oeles 
über  (die,  concentrirt  mehr  nach  Angelicawurzel;  verdünnt 
aber  nach  Moschus  riechende  Lösung  reagirt  neutral;  ver- 
harzt aber  an  der  Luft  rasch  unter  Annahme  saurer 
Reaetion  und  dunklerer  Färbung).  Der  Bückstand  von 
dieser  Destillation  gab;  nach  dem  Verjagen  des  Wassers 
stärker  erhitzt;  erst  ein  blasses  und  dann  grünliches  dünn- 
flüssiges  Oel  von  deutEchem  Kreosotgeruch;  später  dichte 
weifse  Dämpfe,  die  sich  zu  einem  blauen  Oel  und  zu 
einem  strahlig  •  krystallinischen  Sublimate  verdichteten. 
Das  blaue  Oel  zeigte  keinen  constanten  Siedepunkt  und 
über  seine  Zusammensetzung  liefs  sich  Nichts  Genaueres 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVIII)  1 ;  in  Ansi.  Chem.  Cenir.  1869, 869 ; 
fi^p.  obim.  pure  I,  667.  Bommer  bezweifelt,  dafs  Angelioas&ore  in 
der  Snmbnlwnndl  enthalten  sei  (Tgl.  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  688); 
Reinaoh's  Bemerkungen  hierza  vergL  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  8S4. 
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snmbui-  feststellen.  Das  krystallinische  Sublimat  ist  das  Umbellir 
^ fe^^o'  foroa.  Dieses  wurde  durch  Pressen  zwischen  Flierq>apieT 
und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
Man  erhält  es  so  in  wei6en^  schwach  -  seideglänzendeni 
concentrisch-gruppirten  Nadeha.  Es  löst  sich  anfser  in 
Wasser  leicht  auch  in  Weingeist,  Aether  und  CShloroform; 
die  wässerige  Lösung  erscheint  im  durdigdasssenen  Lichte 
wasserhell;  zeigt  aber  im  reflectirten  Lichte  blauen  Schiller 
(dieser  wird  durch  Zusatz  von  Alkalien  verstärkt ,  durch 
Zusatz  von  Säuren  au%ehoben).  Es  ist  geschmacklos,  in 
der  Kälte  geruchlos,  beim  Erwärmen  nach  Cumarin 
riechend.  Es  schmilzt  bei  240^  zu  einem  schwach  gelb- 
liehen, krjstallüiisch  erstarrenden  Gel;  es  läfst  sich  voll- 
ständig sublimiren  (die  Sublimation  beginnt  schon  untere 
halb  des  Schme^punktes).  Durch  Salpetersäure  wird  es  zu 
Oxalsäure  umgewandelt,  durch  concentrirte  Schwefebäure 
in  der  Kälte  mit  bUuschillemder  Färbung  gelöst  und  auch 
beim  Kochen  mit  solcher  Schwefelsäure  nur  ohne  Zersetzung 
gelöst;  auch  in  Salzsäure  und  in  Essigsäure  löst  es  sich 
ohne  Veränderung.  Chlor  greift  die  trockenen  Krystalle 
von  Umbelliferon  kaum  an,  zersetzt  es  aber  in  wässerigw 
Lösung  rasch  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge 
eines  chocoladefarbenen  Pulvers.  Das  Umbelliferon  fieind 
Sommer  auch,  neben  blauem  Oel,  unter  den  Produeten 
der  trockenen  Destillation  des  Bückstandes  vom  wein* 
geistigen  Auszuge  anderer  von  Umbelliferen  abgesondert 
ter  Substanzen,  z.  B.  des  Galbanumharzes,  der  Asa  foetida, 
des  Gummi  sagapenum,  des  Gummi  opopanax  (nicht  des 
Gummi  ammoniacum),  wie  auch  des  Bückstandes  des 
weingeistigen  Auszuges  der  Wurzeln  solcher  Pflanzen, 
z*  B.  der  Badix  levistici,  B.  angelicae,  B.  meu  und  B. 
imperatoriae.  Aus  Harzen  und  Gummiharzen  anderer 
Pflanzen  liefs  sich  kein  Umbelliferon  erhalten;  eine  Aus- 
nahme macht  nur,   dafs  der  von  Zwenger  (1)  aus  dem 

(1)  Jftbresber.  f.  lS64y  6S1. 
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weingeistigeii  Extraet  der  Seidelbaatrinde  erhaHdne  Körper 
Umbelliferon  ist.  Die  Analysen  des  ans  verschiedenen 
Pflanzen  stammenden^  bei  100^  getrockneten  UmbeUiferons 
entsprachen  der  Formel  GisE^Oi.  Eine  Verbindang.  dieses 
Körpers  mit  einem  Metalloxjd  darzustellen  gelang  nicht; 
in  seinen  Lösungen  bringt  von  Salzen  schwerer  Metalle 
nur  banscfahessig^  Bleioxyd  einen  Niederschlag  hervor,  der 
sich  aber  beim  Auswaschen  zersetzt;  beim  Kochen  reducirt 
das  Umbelliferon  Silber  und  Gold  ans  ihren  Salzen;  auf 
alkalische  Kuj^eroxjdlösung  wirkt  es  aber  nicht  deutlich 
reducirend  ein. 

In  dem  Safte  von  Zuckerrüben  glaubte  F.  Michaelis 
früher  neben  Oxalsäure  und  Citronsäure  eine  eigenthttm- 
liche,  als  Bübensäure  benannte  Säure  zu  finden.  E«r  hat 
jetzt  (1)  gefunden,  dafs  diese  Bübensäure  nicht  exiatirt. 
Zur  Bestimmung  der  Citronsäure  im  Bübensaft  empfiehlt 
er,  diesen  mit  Essigsäure  anzusäuern,  zur  Coagulirung  der 
Protemsubstanzen  auf  94^  zu  erhitzen,  das  Filtrat  mit  Am- 
moniak alkalisch  zu  machen,  die  Phosphorsäure  mittelst 
essigs.  Magnesia  und  die  Oxalsäure  mittelst  essigs.  Kalk 
auszufällen,  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  zu  neu- 
traler Beaction  einzudampfen,  sie  mit  Ammoniak  alkalisch 
zu  madien  und  mit  Bleiessig  zu  fällen,  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zerlegen, 
das  Filtrat  zu  Extractdicke  einzudampfen,  aus  diesem 
Extract  die  Citronsäure  mit  Aetber  auszuziehen  und  durch 
Verdunstenlassen  des  Aethers  krystallinisch  zu  gewinnen, 
den  in  Aether  unlöslichen  Bückstand  mit  Alkohol  auszu- 
kochen (welcher  nun  keine  Citronsäure  löst)  und  das  un- 
gelöst Bleibende,  aus  Legumin,  phosphors.  und  citrons. 
Kalk  Bestehende  in  Salzsäure  zu  lösen,  den  Eindampf- 
rückstand dieser  Lösung  nach  dem  Glühen  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen,  wieder  einzudampfen  und  zu  glühen, 


Bnnkel- 
ritben. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  467;  im  Anss.  R^p.  chlm.  pmre  I,  561. 
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und  ans  dem  Gehalt  dieser  Masse  an  dilorcalciam  auf  die 
Menge  des  yorhanden  gewesenen  citrons.  Kalks  an  scbliefiien 
und  das   Oewicht  der  darin  enthaltenen  Citronsänre  dem 
der  für  sich  krjstallinisch  dargestellten  zuaurechnen« 
Rinde  von  Im  Jahresberichte  f.  1857.  525  f.  wurde  besprochen, 

«^^l«*'-  dafs  Salm-Horstmar  die  fluoresoirende  Substanz  aus  der 
Eschenrinde  krystallisirt  erhalten  und  als  ßraxin  beaeichnet 
hat,  sowie  auch,  dafs  diese  Substana  bei  Einwirkung  Ter- 
dttnnter  Schwefekäure  ein  krystallisirbares  Spaltungsproduct 
gebe.  Salm-Horstmar  hat  nun  (1)  das  letztere  Spal- 
tungsproduct; welches  er  Fraxetin  nennt ,  genauer  unter- 
sucht Das  Fraxetin  scheidet  sich  bei  dem  Digeriren  des 
Fraxins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bald  aus.  Es  schmeckt 
schwach  zusammenziehend;  ist  geruchlos ;  bildet  aus  der 
schwefeis.  Flüssigkeit  sich  abscheid^id  farblose  nadelfbrmige 
oder  dendritisch  gmppirte  Krjstalle;  aus  Alkohol  krystal- 
lisirend  rectangulärC;  rh^nbische  oder  sechsseitige  Tafeln; 
es  löst  sich  in  etwa  dem  10000  fachen  Gewichte  kalten, 
dem  SOO&chen  Gewichte  siedenden  Wassers  (die  concen- 
trirte  heifse  Lösung  reagirt  sauer) ,  etwas  leichter  in  Wein- 
geist; etwas  auch  in  warmem  Aether;  es  schmilzt  bei  der 
Schmelzhitze  des  Zinns  ohne  Bräunung;  und  erstarrt  krj« 
stallinisch.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
lebhaft  gelber  Farbe ;  und  scheidet  sich  nach  dem  Ver^ 
dünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  vorsichtigen  Zusata 
von  Ammoniak  wieder  krystaUinisch  aus ;  auch  in  Salzsäure 
ist  es  unverändert  löslich ;  in  Salpetersäure  geworfen  färbt 
es  diese  nacheinander  dunkelviolett;  granatroth;  rosenroth; 
gelb;  und  dann  wird  die  Flüssigkeit  farblos.  Die  wässerige 
Lösung  des  Fraxetins  wird  durch  Ammoniak  und  kohlens. 
Alkalien  gelb  gefärbt;  ebenso  durch  Baiyt;  Strontian  und 


(1)  Pogg.  Ann.  GVn,  827;  VierteQabrsschr.  pr.  Phurm.  IX,  256; 
im  Aqsc.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  865;  Chem.  Centr.  1869,  819;  B^. 
chim.  parel,  478. 
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Kalk  im  festen  Zii8tande>  w&hrend  die  beiden  ersteren  ^^,„';^'' 
Erden  sich  mit  einem  rothen^  später  schwärzlich -grün  o^nxu!) 
werdenden,  der  Kalk  mit  einem  orangefarbenen  und  dann 
bräunlichen  Ueberzuge  bedecken.  Die  kohlens.  Erden 
färben  die  Fraxetinlösnng  gelb  nnd  lassen  einen  mit  grüner 
Farbe  fluorescirenden,  in  reinem  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag sich  bilden ;  essigs.  Barjrt  und  -Strontian  färben  die 
Lösung  gelb  und  nach  dem  Verdunsten  bleibt  bei  den 
Ejrjstallen  ein  grüner  Bückstand;  Salpeters.  Silber  giebt 
in  der  Lösung  eine  schwarze  Wolke ,  Eisenchlorid  grün- 
lich-blaue Färbung;  kohlens.  Blei  färbt  sich  citron- 
gelb.  Die  Lösung  des  Fraxetins  in  schwefligs.  Am- 
moniak wird  durch  Ammoniak  nur  gelb  gefärbt,  ver- 
hält sich  also  verschieden  von  der  des  Aesculetins.  — 
Bochleder  (1)  giebt  nach  seinen  Analysen  dem  bei 
110  bis  120^  getrockneten  Fraxin  (durch  wiederholtes  Um- 
krjstallisiren  aus  wasserfreiem  Alkohol  erhielt  er  dieses  in 
farblosen,  denen  des  Zinkvitriols  ähnlichen  Krjstallen;  es 
schmilzt  bei  320^  unter  Verlust  von  Wasser  zu  einer 
reihen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  amor- 
phen, in  alkalihaltendem  Wasser  mit  orangerother  Farbe 
löslichen  Masse  erstarrt)  die  Formel  CiisH23027,  dem 
bei  120^  getrockneten  Fraxetin  die  Formel  CaoHisOie 
(das  lufttrockene  Fraxetin  enthalte  noch  IVs  Aeq.  Wasser, 
die  bei  100^  fast  vollständig  entweichen) ;  die  Spaltung  des 
Fraxins  erklärt  er  entsprechend  der  Gleichung :  C42H88OJ17 
+  HO  =  CsoHijOie  +  CiaHijOiÄ.  —  A.  Wurtz  (2)  hält 
es,  nach  Bochleder's  Analysen  selbst,  für  wahrschein- 
licher, das  Fraxin  möge  C4sHm086  und  seine  Spaltung 
durch  :  C^jEwOje  +  2H0  =  CaoHijOi«  +  CuHiaO« 
ausgedrückt  sein. 


(1)  Pogg.  Ana.  CVII,  381;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  257; 
im  Anu.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  366;  Chem.  Centr.  1859,  820;  B^p. 
chim.  pure  I,  473.  —  (2)  B^p.  chim.  pure  I,  473. 
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"iS»ir         Nach  a  G.  Stokefl  (1)  ist  mit  dem  Fraxin  vielleicht 
^'''n^iT^'  der  von  ihm  in   den  Binden  von  Attcuhu^  mid  Pavia^ 

(PftTiin.)  ^j^Qj^  gefundene;  als  Paviin  bezeichnete  Körper  (2)  identisch. 
Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  das  wässerige  Decoct 
der  Bofskastanienrinde  kalt  mit  so  viel  von  einem  Eisen- 
oxjdsalz  versetzt;  dafs  bei  Znsatz  von  Ammoniak  zu  einer 
Probe  der  Flüssigkeit  der  Niederschlag  sich  sofort  in 
Flocken  abscheidet  und  die  überstehende  Flüssigkdt  rein 
hellgelb  und  stark  fluorescirend  ist,  dann  das  Ganze  mit 
Ammoniak  gefällt;  von  dem  Filtrat  etwa  V«  init  essigs« 
Bleioxjd  unter  Vermeidung  eines  Ueberschnsses  des  letz- 
teren gefüllt;  der  Niederschlag  sofort  durch  Zusatz  von 
Essigsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  wieder  m  Lö- 
sung gebracht;  diese  Lösung  zu  den  übrig  gebliebenen  Vi 
des  erwähnten  FiltratS;  nach  Ansäuern  derselben;  gesetzt; 
diese  Mischung  mit  Ammoniak  gefällt  (A),  das  Filtrat  mit 
basisch-essigs.  Bleioxyd  gefclllt  (B)  und  diese  zwei  Nieder^ 
schlage;  jeder  für  sich;  in  Essigsäure  gelöst;  die  Lösung 
filtrirt  und  das  Filtrat  krystallisiren  gelass^i;  der  erst  er- 
haltene Niederschlag  (A)  giebt  Pavüu;  der  zuletzt  erhaltene 
(B)  Aesculin.  Die  optischen  Eigenschaften  des  Pavüns 
wurden  denen  des  Fraxins  ganz  gleich  gefanden. 
chiimrinden.         Hlasiwetz  (3)  veröffentUchtc  Untersuchun&:en  über 

(ChinOTln.)  ^^  '  ^  O 

das  Chinovin,  den  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Körper; 
welcher  sonst  weniger  passend  als  Ghinovabitter  oder 
Chinovasäure  bezeichnet  wurde  (4).    Er  beobachtete;  dafs 


(1)  Chem.  Soo.  Qu.  J.  XII,  126;  im  Aus«.  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Na^ 
turw.  XIV,  223.  ->  (2)  Jahresber.  f.  1858,  524.  ^  (3)  Wien.  Aoad. 
Ber.  XXXV,  503;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI,  182;  J.  pr.  Chem.  LXXVIH, 
104;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  825;  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYII,  360; 
J.  pharm.  [3]  XXXVI,  385.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  t  1851,  411,  416. 
De  VriJ  (J.  pharm.  [3]  XXXVII,  255)  h&U  es  für  besser,  diesem  Kör- 
per die  Bezeichnung  Chinoyabitter  zu  lassen.  Er  fand  denselben  übri- 
gens in  allen  Theilen  der  auf  Jaya  cultiTirten  Cinchoma  CaUiaya,  und 
zwar  in  dem  holzigen  Theile  der  Wurzeln  2,57,  in  der  Wunebinde 
1,08,  im  Holze  des  Stammes   1,80 ,  in  der  Rinde  des  Btammes  0,36» 
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derselbe  in  weiiigwtiger  Lösung  durch  die  Einwirkung  ^^^^^ 
Ton  saks.  Gas  zu  einer  Zuckerart  und  einer  krystallisir- 
baren  Säure  gespalten  wird;  und  veranlaTste  Gilm  zu 
Versuchen  über  diese  Producte,  welche  folgende  Besultate 
ergaben.  Wird  getrocknetes  salzs.  Gas  in  eine  Lösung 
Ton  Qiinovin  in  starkem  Weingeist  geleitet^  so  erhitzt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  und  es  scheidet  sich  dann  ein  weilses 
Krystallmehl  aus.  Dieses  Product  wird  durch  Abwaschen 
mit  schwachem  Weingeist  und  Umkrystallisiren  aus  starkem 
Weingeist  (man  muls  es  mit  grofsen  Mengen  Weingeist 
lange  kochen  und  die  Lösung  dann  durch  Abdestilliren 
des  Weingeists  concentriren,  wo  es  sich  wieder  ab  sandiges 
Krystallpulver  ausscheidet)  rein  erhalten.  Es  bildet  ge- 
trocknet ein  rein  weifses  Pulyer,  welches  nach  Grailich's 
Bestimmung  aus  sechseckigen  ^  dem  rhombischen  System 
angdiörigen  Blättchen  besteht.  Es  hat  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure^  zersetzt  die  kohlens.  Alkalien  bei 
der  Itösung  in  denselben,  und  läTst  beim  Verdunsten  der 
ammoniakalischen  Lösung  das  Ammoniak  entweichen; 
Hlasiwetz  theilt  ihm  die  Benennung  Okmovaaäure  zu. 
Die  OhinoTasäure  ist  geschmacklos ,  in  Wasser  unlöslich, 
in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig,  in  siedendem  auch  nicht 
reichlich  löslich,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in 


in  der  Rinde  der  holzigen  Zweige  0,68,  in  den  krautartigen  Stengeln 
0,85  nnd  in  den  trockenen  BlAttem  0|23  pO. ;  der  Gehalt  der  yerschie- 
denen  Organe  der  Pflanze  an  ChinoTabitter  ist  (mit  Ausnahme  der 
keine  Alkalo'ide  enthaltenden  BlAtter)  dem  an  Alkalolden  umgekehrt 
proportional.  Rohes  Chinoyabitter  Uefa  sich  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  in  einen  darin  löslichen,  auch  in  Weingeist  leicht. löslichen, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts  drehenden  amorphen  (il) 
und  in  einen  in  Chloroform  unlöslichen,  in  Weingeist  schwer  löi^ohen, 
aber  aus  dieser  Lösung  in  mikroscopischen  Krystallen  zu  erhaltenden, 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  noch  stärker  nach  Rechts  drehenden 
{B)  Körper  zerlegen;  von  diesen  beiden  Körpern  erkannte  de  Vrij, 
nachdem  er  mit  Hlasiwetz*  Untersuchungen  bekannt  geworden,  den 
exsteren  (A)  als  ChinoTia  (reines  Chinorabitter)  und  den  letateren  (B) 
als  Hlasiwetz'  ChinoTasAure. 

87» 


ggQ  Orgsnisohe  Chemie. 

^gäl^^'^J*  Ammoniak  and  in  yerdtknnten  witosarigen  Alkalien  sn 
stark  bitter  schmeckenden  Flüssigkeiten;  die  ammoniaka- 
fische  Lösung  wird  yon  Salzen  der  schweren  Metalle  ge- 
föUt  and  scheidet  auf  Zasats  einer  Säure  die  Chinovasäure 
als  Yoluminöse  gallertartige  Masse  aus,  die  bei  längerem 
Verweilen  in  der  Flüssigkeit  pulverig  wird ;  die  weingeistige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefilrbt  Auf  Platin 
erhitzt  schmilzt  die  Chinovasäure  und  erstarrt  rissig;  stärker 
erhitzt  stöfst  sie  einen  wie  Weihrauch  riechenden  Dampf 
auS;  br^int  mit  Flamme  und  hinterläfst  keinen  Bückstand. 
Die  bei  100^  getrocknete  Chinovasäure  (sie  verUert  bei 
140^  Nichts  an  Gewicht:  sie  ist  schwer  verbrennlich)  ergab 
eine  der  Foimel  C^sHssOg  entsprechende  Zusammensetzung. 
Eine  concentrirte  ammoniakalische  Lösung  dieser  Säure 
g^ebt  bei  Zusatz  starker  Kalilauge  eine  voluminöse  kleister- 
artige Ausscheidung  (diese  bildet  sich  auch  bei  dem  Con- 
centriren  einer  verdünnten  klaren  Lösung  der  Säure  in 
Kalilauge),  welche  ausgeprefst  und  bei  160^  getrocknet 
die  Zusammensetzung  C^gHseKtOs  -f-  3H0  ergab.  Das 
Natronsalz  entsteht  wie  das  Kalisalz  und  ist  ihm  sehr 
ähnlich.  Baryt-;  Strontian-  und  Kalkverbindungen  scheiden 
sich  beim  Zusatz  der  salzs.  Salze  dieser  Erden  zur  am- 
moniakalischen  Lösung  der  Clunovasäure  gallertartig  aus 
(bei  Anwendung  weniger  concentrirter  Lösungen  erst  all- 
mälig).  Mit  Salpeters.  Silber  giebt  die  ammoniakalische 
Lösung  der  Chinovasäure  einen  voluminösen,  am  Lichte 
sich  rasch  verändernden  Niederschlag,  im  leeren  Baum  und 
dann  bei  120^  getrocknet  CAgHseAgsOg;  mit  Schwefels. 
Kupfer  einen  hellblauen  Niederschlag,  dessen  Kohlenstoff- 
und  Kupfergehalt  nach  dem  Trocknen  bei  120^  (bei  höherer 
Temperatur  bräunt  sich  die  Verbindung)  annähernd  der 
Formel  C^gHseCunOg  +  10  HO  entsprachen.  Salzsäure 
und  selbst  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure  sind  fast 
ohne  Einwirkung  auf  Chinovasäure ;  in  Schwefelsäure  löst 
sich  dieselbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser 
wieder  gefällt.     Bei   der  trockenen  Destillation  giebt  sie 
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zuerst  ein  nach  Terpentinöl  liechendeB  dttnnflOssigeB  Oel^  ^£^ 
dann  nach  Weihrauch  riechende  Dämpfe  und  em  im  Halse 
der  *  Betorte  sich  verdichtendes  bernsteingelbes  dickliches 
Liquidum.  Mit  Phosphorsuperchlorid  zusammengerieben 
oder  erwärmt  Terflüssigt  sich  die  Chinoyasäure  unter  Chlor- 
wasserstoffen twickelung;  bei  der  Destillation  geht  dann 
Phosphoroxychorid  über  und  der  Bückstand  schwärzt  sich. 
Hlasiwetz  hebt  hervor,  dals  die  Ghinovasäure  unter  den 
Säuren  der  Insolinsäure  GisHsOg  (1)  am  ähnlichsten  ist  und 
dafs  sie  mit  der  Formel  C^gHssOs  dieser  auch  homolog 
wäre.  —  Die  bei  der  Spaltung  des  Chinovins  zugleich  mit 
der  Ghinovasäure  auftretende  Zuckerart  bleibt  in  dem 
Weingeist  zugleich  mit  Salzsäure  gelöst;  zur  raschen  Ent- 
fernung der  letzteren  ist  die  Flüssigkeit  sofort  mit  wasser- 
freiem kohlens.  Natron  (oder  auch  mit  kohlens.  Bleioxyd) 
zu  neutralisiren ;  zu  filtriren  und  mit  etwas  wasserfreiem 
Weingeist  nachzuwaschen,  das  Filtrat  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Weingeists  bei  100^  zur  Trockne  zu  bringen,  der 
Bückstand  mit  Wasser  zu  behandeln,  die  filtrirte  Lösung 
abermals  einzudampfen  und  der  Bückstand  mit  wasser- 
freiem Weingeist  auszuziehen.  Die  bei  dem  Verdunsten 
dieser  Lösung  hinterbleibende  Zuckerart  ist  nicht  Trauben- 
zucker sondern  kommt  dem  Mannitan  (2)  nahe.  Sie  ist 
unkrjstallisirbar,  hat  aber  eine  Neigung  zum  Festwerden, 
ist  hjgroscopisch,  schmeckt  fade  und  schwach  bitter,  riecht 
beim  Erwärmen  caramelartig,  reducirt  nur  in  concentrirter 
Lösung  eine  alkalische  Kupferoxjdlösung ;  nach  dem  Trock- 
nen bei  100^  ergab  sie  die  Zusammensetzung  G18H12O10, 
längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten  verliert  sie 
noch  etwas  Wasser.  —  Für  das  Chinovin  nimmt  Hlasi- 
wetz auf  Grund  der  für  die  Zusanmiensetzung  seiner 
Spaltungsproducte  gefundenen  Besultate  die  Formel 
GeoHisOis  an,  und  erörtert,  dafs  Schnedermann's  Ana- 


(1)  Jahteaber.  l  1866,  481.  ~  (3)  JaturesiMr.  f.  1866,  664  ff. 
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IchhiJJtoo  lysen(l)  derselben  entsprechen  und  dieyonB.  Schwarz (2) 
und  die  von  ihm  selbst  (3)  ausgeführten  Anatysen  sich 
mit  dieser  Formel  nnter  der  Voraussetzung;  dafs  durch 
Trocknen  bei  allzuhoher  Temperatur  die  Elemente  des 
Wassers  ausgetreten  seien ^  vereinbaren  lassen;  die  Spal- 
tung des  Chinovins  wäre  dann  ausgedrückt  durch  die 
.      Gleichung  :  CeoH480i«  +  2H0  =  CisHMOs  +  0«Hi,Oio. 

O.  Hesse  (4)  hat  in  einem  Au&atz  über  die  humus- 
artigen Bestandtheile  der  Chinarinden  mitgetheilt,  dafs  er 
die  von  Reichel  (5)  bei  der  Untersuchung  alter  Huan- 
noco-China  aufgefundene ;  von  der  Torfhuminsäure  ver- 
schiedene und  als  Lignom  bezeichnete  braune  Substanz 
nach  dem  Trocknen  bei  100^  entsprechend  der  Forme] 
CioHgsNOie  zusammengesetzt  fand.  Diese  Substanz  lösfe 
sich  sehr  leicht  in  kohlens.  Alkalien;  die  Lösung  ninmit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauerstoff  aus  ddr 
Atmosphäre  auf.  Bei  dem  Kochen  der  braunen  Substanz 
mit  Aetzkali  entweicht  Ammoniak;  was  dann  gelöst  bleibt, 
hat  wohl  die  Formel  C40H20O16;  mit  seiner  Zusammen- 
setzung kommt  auch  die  des  Chinovaroths  (6)  und  die  des 
Phlobaphens  (7)  überein ;  und  einen  ähnlichen  Körper  er- 
hielt auch  Beichel  aus  rother  China.  Hesse  ist  der 
Ansicht;  in  den  Binden  der  Cinchona-  und  der  damit  ver- 
wandten Species  sei  eine  gleich  zusammengesetzte  ^  von 
dem  Chinaroth  von  Schwarz  (8)  wesentlich  verschiedene 
braune  Humusmaterie  C^oHgoOie  abgelagert. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XLV,  277.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851, 
411.  —  (3)  Vgl.  daselbst,  416.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  341;  im 
Anas.  R^p.  ohim.  pure  I,  440.  —  (5)  Dessen  Sohrift  ftb«r  CSiinarinde 
und  deren  ohemiscbe  Bestandtheile;  Leipaig  1856.  ^  (6)  HIasiwett 
(Jahresber.  f.  1851,  415)  hatte  die  Zusammensetzung  des  ChinoTaroths 
durch  CisHeOs  ausgedrückt.  —  (7)  Stfthelin  lud  Hofstetter  (Ann. 
Ch.  Pharm.  LI,  68)  gaben  fOr  das  Phlcbaphen  die  Formel  Q^fi^, 
Vgl.  auch  Jahresber.  f.  1863»  579.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1851,  412  f. 
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Wtttfltein  (1)  hat  das  als  ürari  benannte^  zum  Ver-  ^^;" 
giflten  der  Pfeilspitzen  angewendete  Gift  untersucht^   wel-   ^"""^^^ 
ches  die  Indianer  in  Guyana  aus  der  Binde  von  Strychnos 
toxifera  Schomburgk  (2)  bereiten,  und  darin  Strychnin 
und   Brucin    gefimden.     Auch   in  der   genannten    Binde 
selbst  hat  er  diese  AlkaloSdß  nachgewiesen. 

E.  Caventou  (3)  hat  die  Binde  der  in  Guyana  ^2*«pl*'" 
einheimischen  Oairapa  Tkducuna  untersucht.  Er  fand  darin  ^«i««''"«- 
aufser  einem  als  Tubscunin  bezeichneten  Bitterstoff  einen 
löslichen  rothen,  einen  unlöslichen  rothen  und  einen  gelben 
Farbstoff,  ein  grünes  Fett,  wachsartige  Materie,  Stärkmehl 
(Spuren)  und  Holzfaser.  Das  Tulucunin  ist  eine  bitter 
schmeckende  unkrystallisirbare  harzartige  Substanz,  un- 
löslich in  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform, 
wenig  löslich  in  Wasser;  characteristisch  für  es  ist  die 
blaue  I^bung,  die  es  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
(in  der  Kälte),  Citren-,  Wein-  oder  Oxalsäure  (bei  schwa- 
cher Erwärmung)  zeigt;  seine  Zusammensetzung  drückt 
Caventou  aus  durch  CsoHiaOs.  Zur  Darstellung  des 
Tulucunins  bringt  man  den  wässerigen  Extract  der  Binde 
zu  Sympconsistenz,  erschöpft  ihn  mit  33grädigem  Wein- 
geist, setzt  Kalkmilch  zur  Flüssigkeit  wo  Entfärbung  der- 
selben eintritt,  decantirt  nach  längerem  ruhigen  Stehen 
die  Flüssigkeit  und  dampft  sie  zu  Extractconsistenz  ein, 
behandelt  sie  wieder  mit  starkem  Weingeist,  verdampft 
die  Lösung  nochmals  zu  Syrupconsistenz  und  löst  nun  in 
Chloroform;  beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung 
scheidet  sich  das  Tulucunin  als  hellgelbe  amorphe  Masse  ab. 


(1)  Vierte^fahrsBohr.  pr.  Pham.  YIU,  403 ;  Arch.  Pham.  [2]  G, 
1S9;  N.  Jahrb.  Pharm.  XH,  7.  -  (2)  Vgl.  R.  H.  Schombargk*B 
Abhaodlang  in  Vierte^ahrsaehr.  pr.  Pharm.  VII,  197,  ans  Pharm.  J.  Trans. 
Einiges  bot  Besttttigimg  Oereiohende  theilte  nach  Angaben  von 
Miller onx  aach  Bonstingault  mit  (Compt  rend«  XLYII,  978;  J. 
pr.  Ohem.  ULXVn,  128).  —  (8)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  189;  Viertel- 
jahrBSchr.  pr.  Pharm.  IX,  86;  im  Anas.  B^p.  chun.  appliqn^e  I,  218. 
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vin«laino".        H.  LucaB(l)  hat  seine  Versuche  beschrieben,  den 

in  den   Blättern  von   Vmoa  minor  enthaltenen  Bitterstoff 

darzustellen;   welchen  er  als  eine  gelblidie  amori^e,   in 

Wasser  schwer ;    in  Alkohol   and  Aether  leicht  lösliche^ 

auch  in  verdünnten   Säuren  sich  lösende  und  dieselben 

vielleicht  neutralisirende  Substt^iz  erhalten  zu  haben  glaubt. 

Biittervon  Eiuc   Abhandluufic  von    Manteeazza  (2)  über  die 

Ion  ooes.  Cocablftttcr  hat  mehr  die  Wirkung^i  derselben  auf  den 

Organismus  als   den   chemischen   Bestand  derselben  zum 

Gegenstand. 

Tabaks-  In  lufttrockenem  türkischem  Tabak,  wie  solcher  im 

blUter.  ' 

Handel  vorkommt,  fand  S.  J.  Kappel(3)  12,5  pC.  Feuch- 
tigkeit und  in  dem  bei  110^  getrockneten  Tabak  21,48  pC. 
Asche  von  der  Zusammensetzung  : 
BIOs     CO,       Cl     BOs    PO5  Alßs  FesO,  MnO  CaO   MgO  KO   NaO  BumiM 
19,01    22,06    0,60    5,04    8,01    1,04     1,02    0,06    40,41    4,04   0,80   0,80     97,89. 

Eine  vonL.  Stark  ausgeführte  Untersuchung  einiger 
agarrensorten   auf  ihre  Verbrennungsproducte  und  ihren 
Wassergehalt  veröffentlichte  A,  Vogel  d.  j.  (4). 
Biflthcn  Ton        Als  Amtctn,  mit  welchem  Namen  man  bisher  eine  in 

Amioa  mon- 

*«~-  den  Blüthen  von  Amica  montana  angeblich  enthaltene 
organische  Base  bezeichnete (ö),  benennt  Pavesi(6)  eine 
Substanz,  die  er  nach  Art  der  Santoninbereitung,  durch 
Ausziehen  der  Amicablüthen  mit  Kalk  und  Alkohol  u«  s.  w., 
darstellt  und  als  ein  dunkelgelbes  zähes  Harz  von  bitterem 
scharfem  und  ekelhaftem  Geschmacke  beschreibt ,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
löslich  in  Alkalien  und  aus  den  alkalischen  Lösungen 
durch  Säuren  wieder  fällbar  sei. 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCVn,  147.  —  (2)  BitUe  yuÜl  igiemohe  e 
medicinali  della  coca,  Blilano  1859  (aas  d.  AmiaU  UnivocBaü  di  Modi- 
ctna,  fascioolo  di  Mano  1859).  —  (8)  Viertetjahrsflohr.  pr.  Phami.  IX, 
85.  ->  (4)  Ans  N.  Bepert.  Phaxm.  VIII,  Heft  4  u.  5  ia  IMngl.  poL  J. 
ChU,  398;  Ghem.  Gentr.  1859,  585.  Vgl  Jalireeber.  f.  1858,  661.  -r 
(5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1851,  475.  —  (6)  Aus  d.  Joiim.  de  M^  de 
Bruxellea,  JuiUet  1859,  61  in  Vierte^ahisacbr.  pr.  Piiaim.  IX,  290. 
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J.  B,  Wagner  (1)  hat  über  einige  Bestandtbeile  dea »SJ^^;*»» 
Hopfens  Mittheilungen  gemacht,  namentlich  über  die  darin  ^"'"^"^ 
enthaltene  Gerbaäure.  Er  erörtert;  in  was  sich  diese 
(eisengrünende)  Gerbsäure  von  der  Qalläpfelgerbsäure 
unterscheidet  und  welche  Uebereinstimmungen  sie  mit  der 
Moringerbsäure  zeigt;  er  läfst  es  dahin  gestellt,  ob  beide 
Gerbsäuren  identisch  seien;  bei  Bestimmung  des  Gerb- 
säuregehaltes verschiedener  Hopfenarten  durch  Titriren 
der  Decocte  mittelst  Leimlösung,  die  ihrerseits  auf  Morin« 
gerbsäure  gestellt  war,  fand  er  denselben  =  ^,2  bis  5,7  pG. 
Er  findet  weiter  in  dem  Hopfen  einen  gelbgefarbten  und 
gelbfilrbenden  Körper,  welcher  sieh  gegen  Beagentien  wie 
Quercitrin  verhält  und  sich  ebenso  wie  dieses  zu  Qu^cetin 
und  Glucose  spaltet. 

G  ö  p  p  e  r  t  (2)  hat  den  starken ,   dem  des  Essigäthers  ^^^^^^^'^ 
höchst  ähnlichen  Geruch  der  Blüthen  von  Magnolia  fuseata    ''*^^ 
Andrews   besprochen  und   zu  Versuchen  darüber,    ob 
diese  Aetherart  wirklich  die  Ursache  des  Geruches  dieser 
Blüthen  sei,  aufgefordert 

Das  unter  dem  Namen  Kwso  bekannte  Bandwurm-  mathen  der 
mittel,   die  mit  den  Blüthenstielen  und  Bruchstücken  der  »iitheimin. 

'  thiea. 

Blätter  gemengten  Blüthen   von  Brayera   anthehninthica, 
haben  Pavesi   und  Bedall  untersucht.  —  Pavesi  (3) 


(1)  Aus  di  VerhandL  d.  phys.-med.  Geeellscb.  zu  Würzburg  X,  1 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  65;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  864;  Vierte^ahrsschr. 
pr.  Pharm.  IX,  262;  Chem.  Centr.  1859,  892.  Eine  ZusammensteUung 
derReaultate  mehrerer  neuerer  Arbeiten  über  den  Hopfen  hat  E.  Kopp 
im  R^p.  ehim.  appliqu^  11,  21  gegeben.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI, 
127.  —  (8)  AuB  d.  Giomale  di  Pharm,  di  Torino  durch  das  Joum. 
de  Pharm.  d^Anyers,  Ooi  1858  in  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  VIII, 
192,  woWittstein  eine  Zusammenstellung  der  über. die  chemische 
Natur  des  Kusso  ausgeführten  Untersuchungen  giebt  und  die  Yer- 
muthung  ausspricht,  Pavesi's  Kussin  möge  mit  dem  ron  ihm  bei 
•einer  früheren  Untersuchung  des  Kusso's  (ygL  Anmerk«  (1)  S.  587) 
gefondenen  nbitterJkratienden  Harae*  im  Wesentlichen  identisch  sein« 
A.  Vde  (B^  chim«  appliqu^e  I,  178)  hat  angegeb^i,  da£s  er  auch  den 
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"^'^^^'"<'' stellte  eine  von  ihm  als  ÜMsm  oder  Tänün  beaeichnete 
•tttMidii.  j^^  g|g  ^^^  wirksamen  Bestandtheil  des  Eusso's  betrach- 
tete Snbstanz  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Santonin  dar, 
dnrch  wiederholtes  mehrstündiges  Digeriren  des  mit  Ealk- 
hydrat  gemengten  Kusso's  mit  "Weingeist  bei  60  bis  70^ 
und  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Wasser ,  Vereinigen 
der  filtrirten  Auszüge ,  AbdestiUiren  des  Weingeistes  und 
Versetzen  des  wässerigen  Bückstandes  mit  sdiwach  über- 
schüssiger Essigsäure;  das  in  harzigen  Flocken  ausge- 
sdiied^ie  Russin  wird  nach  dem  Abwasdien  mit  Wasser 
in  Weingeist  gelöst,  die  Lösung  mittelst  Thierkohle  ent- 
filrbt,  und  aus  der  durch  AbdestiUiren  von  Weingeist 
eonoentrirten  Flüssigkeit  das  Kussin  durch  Wasser  gefUh. 
Das  Russin,  3  pC.  des  angewendeten  Russo's  betragend, 
ist  ein  sprödes  Harz,  gepulvert  dunkelgelb,  schmeckt 
schwach  bitter,  dem  Russe  ähnlich,  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  starkem  Weingeist,  löst  sich  in  ätzenden 
und  koUens.  Alkalien,  nicht  in  Säuren,  schmilzt  bei  100^ 
und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Nach  Pavesi 
ist  das  Russin  in  dem  Pollen  der  Blüthen  enthalten.  — 
Bedall  (1)  fand  in  den  Blüthenstielen  weilses  bitter^ 
kratzendes  Harz,  braunes  geschmackloses  indifferentes 
Harz ,  eisengrünenden  Gerbstoff ,  Zucker ,  Stärkmehl, 
Gummi,  Wachs  und  Chlorophyll,  Oxalsäure  und  zweifel- 
haft Milchsäure;  in  den  Blüthen  weifses  bitterkratzendes 
Harz,  braunes  geschmackloses  indifferentes  Harz,  eisen- 
grünenden Gerbstoff ,  Zucker ,  Stärkmehl ,  Gummi, 
Wachs  und  Chlorophyll,  Oxalsäure,  Ammoniak,  eigen- 
thümliches  ätherisches  stearoptenartiges  Oel,  Valerian- 
Bäure,  Essigsäure,  und  unter  den  mineralischen  Bestand- 
theilen  auch  Borsäure»    Eine  Vergleichung  der  verschie- 


von  Payesi  als  Kqsbüi  beseielmeteii  Kdrper  in  Shaliolier  Weise  du* 
gestellt  hatte.  —  (1)  Vierteljahnsdhr.  pr.  Phenn.  VUI,  481  i  im  Aiiff. 
N.  Jahil».  Pham.  XII,  872;  die  Resultate  Chem.  Cents.  1880,  SOS. 
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denen  über  den  Ensso  yeröffentlichten  Unta^snchnngen  ^j^^^" 
mit  den  seinigen  läfst  ihn  aussprechen  :  dafs  seine  Analyse  ^^u^*" 
mit  der  früheren  Wittstein's  (1)^  mit  Ausnahme  des 
eisenbläuenden  Gerbstoffes  ^  welchen  Letzterer  angab ,  im 
Wesentlichen  übereinstimme;  und  beide  Analysen  sich  somit 
bestätigen;  ob  die  Hagensäure  von  Viale  und  Latini  (2) 
existire  oder  nicht;  müsse  bis  zur  Ertheilung  genauerer 
Aufschlüsse  Seitens  dieser  Chemiker  dahin  gestellt  bleiben, 
während  der  von  Denselben  angegebene  Gehalt  an  Am- 
moniak sich  bestätigt  gefunden  habe;  das  Kosein  von 
Saint -Martin  (3)  lasse  sich  nach  der  von  Diesem  nur 
ganz  kurz  angegebenen  Methode  nicht  darstellen,  sei  aber 
wahrscheinlich  mit  Pavesi's  Kussin  identisch;  und  letz- 
teres endlich  sei  mit  aller  Sicherheit,  was  Wittstein  und 
Bedall  bitterkratzendes  Harz  nennen,  und  dieser  Bestand- 
theil  sei  wohl  als  der  wirksame  im  Kusso  zu  betrachten« 

Camp  an  i  (4)  untersuchte  die  Luft,    welche  in  den  °^°^^';;;'" 
Hülsen  von  Cblutea  arborescens  L.   eingeschlossen  ist    Er*^'^"^'"'* 
fand   im  Mittel  vieler  Analysen  in  der  Luft  der  Hülsen, 
welche    bei  Tage   gepflückt  waren,   18,50  Volumprocente 
Sauerstoff,  76,25  Stickstoff,  6,25  Kohlensäure;  in  der  Luft 
der  Hülsen,   die  nach  heiterer  Nacht  bei  Sonnenaufgang 


(1)  Wittstein  hatte  1840  (Repert.  Pharm.  [2]  XXI,  24  u.  95)  als 
Bestandtheile  der  Blüthen  angegehen  :  fettes  Oel  nehst  Chlorophyll, 
Wachs,  hitterkratzendes  Harz,  geschmackloses  Harz,  Zucker,  Gummi, 
eisengrünenden  Gerbstoff,  eisenblftuenden  Gerbstoff,  Pflanzenikser  und 
liineralstoffe.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1852,  67a  —  (8)  Baint-Martin 
(Bullet  de  Th^ap.  XXIV,  285)  hatte  angegeben,  durch  Ausziehen  des 
Kusso  mit  Alkohol,  Behandeln  des  weingeistigen  Extractes  mit  Wasser, 
WiederauilÖsen  des  ungelöst  Gebliebenen  in  Alkohol  und  Abdampfen 
einen  eigenthümlichen ,  als  Kosein  bezeichneten  Körper  erhalten  zu 
haben ,  welcher  weifse  seideartige  Nadeln  bilde ,  zusammenziehend 
schmecke,  sich  in  Alkohol,  in  Aether  und  auch  in  Sfturen  löse,  in 
der  Hitze  schmelze  und  sich  unter  Entwicklung  alkalischer  übelriechen- 
der DlUnpfe  zersetze.  ^  (4)  Cimento  Vm,  104.  Vgl.  Jahresber.  f. 
1855,  727. 
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gepflückt  waren;  16,97  Sanerstoff,  76,76  Stickstoff,  6,27 
Eohlensänre. 

Frflehte  rer-  Buigiiet  (1)  hat  die  ZiiBammenBetauiig  der  Elrd- 
^Art^nl*'  b^foi^  untersucht  und  namentlich  verschiedene  Arten  der- 
selben vergleichend  anaijsirt  Er  bestimmte  den  (behalt 
an  Wasser,  an  freier  Säure,  an  Zuckerarten,  an  Fett,  an 
löslichen  und  an  unlöslichen  stickstoffhaltigen  Substansen, 
an  Pektin,  an  stickstofffreiem  unlöslichem  Parenchym  und 
an  Mineralbesta^diheilen;  bezüglich  der  Methoden  und 
der  Besultate  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen 
und  bemerken  nur,  dafii  nach  Buignet  die  freie  Säure 
der  Erdbeeren  Aepfelsäure  ist ;  •  femer,  dafs  er  den  Zucker- 
gehalt derselben  nach  wechselnden  Verhältnissen  aus  Bohr- 
Eucker,  Traubenzucker  und  linksdrehendem  Zucker  be- 
stehend fand,  und  dafs  nach  ihm  der  Bohrzucker  sich  in 
anderen  Zellen  vorfindet  als  die  Aepfelsäure,  und  der 
erstere»  welcher  die  ursprünglich  in  den  Erdbeeren  sich 
bildende  Zuckerart  zu  sein  scheint,  bei  der  durch  Endos- 
mose bewirkten  Mischung  der  Flüssigkdten  theilwdse  zu 
umgewandeltem  Zucker  wird. 

Beeren  Ton  j||  j^m  gafto  dor  HoUunderbeeron  fand  J.  B.  E  n  z  (2) 
°'^*-  ätiierisches  Oel,  Eiweifs,  wachsartige  Materie,  Harz, 
Essigsäure ,  Valeriansäure ,  eisengrünende  Gerbsäure, 
Aepfelsäure ,  Weinsäure ,  Schwefelsäure ,  Phosphorsäure 
verbunden  mit  Kali  und  Kalk,  dann  Bitterstoff,  rothen 
Farbstoff,  gährungsflOiigen  Zucker,  Gummi. 

Beeren  von         Euz  (3)  gab  femcr  eine  chemische  Untersuchung  der 

Ebola*,    (im  September  gesammelten)  Beeren  des  Sambucua  Ebubu. 

Er  fand  in  1000  Th.   reifer   Attichbeeren  :  ins  Destillat 

übergehend  ätherisches  stearoptenartiges   Oel,    Valerian- 

säure,  Essigsäure;  in  den  ätherischen  Auszug  übergehend 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  81,  170;  im  Aqü.  Compt  reud.  XLIX, 
276;  J.  ohim.  m^  [4]  Y,  578;  Bäp.  ohim.  appliqnäe  I,  449.  —  (S)  Vier> 
teUahnachr.  pr.  Pharm.  VIU,  811.  —  (8)  Yierte^ahrasohr.  pr.  Pkacm. 
VIII,  609. 
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66  Th«;  nUmfich  eisengiünende  GerbBäure,  Aepfelsäure, 
fettes  Oel^  Chlorophyll,  wachsartige  Materie,  scharfe  Ma- 
terie, Kalk-  und  Ealisalze,  Bitterstoff,  Spuren  von  Farb- 
stoff und  Zucker ;  in  den  weingeistigen  Ausssug  übergehend 
117  Th.,  nämlich  gährungsföhigen  Zucker,  eisengrünende 
Qerbsäure,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Bitterstoff,  Kali-  und 
S[alksalze,  reihen  Farbstoff;  in  den  wässerigen  Auszug 
übergehend  (mit  Einschluß  des  Saftes)  31  Th.,  nämlich 
Eiweifs,  Gummi,  Schleim,  Weinsäure,  Aepfelsäure,  Gallus- 
säure, Sahs-,  Schwefel-  und  Phosphor  säure  verbunden  mit 
Ealk,  Kali  und  Magnesia;  in  den  Salzsäure-Auszug  über- 
gehend 7  Th.  in  Gummisubstanzen  umgewandelte  Materie; 
65  Th.  Pflanzenfaser  und  724  Th.  Wasser.  Weiter  noch 
hebt  er  Folgendes  hervor.  Das  f^tte  Oel  ist  in  verhält- 
nifsmäfsig  bedeutender  Menge  in  den  Samen  der  Attich- 
beeren  enthalten,  besitzt  eine  blafsgelbe  Farbe,  läfst  sich 
verseifen  und  trocknet  nicht  an  der  Luft.  Der  violette 
Farbstoff  findet  sich  im  aufgelösten  Zustand  in  den  Beeren 
überhaupt,  aber  vorherrscheud  ist  derselbe  innigst  vereint 
mit  der  eisengrünenden  Gerbsäure  in  den  Hülsen  der 
Beeren;  er  stimmt  im  Wesentlichen  mit  Marquart's 
Anthocyan  (1)  überein  und  scheint  nur  durch  die  flüch- 
tigen Fettsäuren  geröthet  zu  sein,  woraus  sich  der  rasche 
Uebergang  der  rothen  Farbe  in  Blau  an  der  Luft  erkläre 
(dieser  Farbstoff  wird  durch  Alkalien  gegrünt,  durch  Säuren, 
und  zwar  durch  Schwefelsäure  dauernd,  geröthet).  Die 
Schweifs-  imd  harntreibenden  Eigenschaften  verdanken  die 
Beeren  den  flüchtigen  fetten  Säuren  und  den  pflanzens. 
und  mineralischen  Salzen;  der  widrige  Geruch,  den  alle 
Theile  des  Attichs  haben,  rührt  von  dem  ätherischen  Oele 
und  den  flüchtigen  Säuren,  namentlich  der  Valerian- 
säure  her. 


Banibnciis 
Ebnliu. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1865,  658. 


BanwB  Ton 
anaaus. 
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H.  Ludwig  und  A.  Kromayer  (1)  fimden  in  den 
mitgehalten  Samen  der  Sonnenblume  folgende  Subdtansen  : 
eine  eigenthttmliche  Sfture  aus  der  Gruppe  der  Röch- 
le der 'sehen  Gerbsäuren;  welche  sie  als  JEklkmÜitäure  be- 
nennen und  fUr  die  sie  die  Formel  HO;  CiiH^O?  geb^i;  ein 
fettes  OeL,  gegen  40  pO.  der  entschälten  Kerne  betragend ; 
gährungsflUiigen  Zucker  in  geringer  Menge;  einen  in 
Weingeist  löslichen ,  durch  Aether  aus  dieser  Lösung 
syrupartig  fiüllbaren  Körper^  welcher  nicht  direct  gährungs- 
&hig  sei  und  das  Kupferoxjd  in  alkalischer  Lösung 
nicht  reducirC;  aber  beim  Kochen  für  sich  oder  mit  Säuren 
in  einen  das  Kupferoxjd  zu  Oxydul  reducirenden  Stoff 
ttbei^ehe  und  vielleicht  als  eine  Mittelstufe  zwischen  Inulin 
und  Zucker  zu  betrachten  sei;  Legumin;  einen  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  unlöslichen;  vielleicht  mit  Liulin 
identischen  Stoff;  welcher  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Säure  zu  einem  das  Kupferoxjd  zu  Oxydul  redudrend^i 
Körper  umzuwandeln  sei;  Mulde r's  Substanz  .des  hom- 
ardgen  Pflanzenalbumins  (einen  der  Cellulose  ähnlichen 
Stoff;  in  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  und  durch 
Wasser  aus  dieser  Lösung  fallbar) ;  ein  dem  Cerebrin  und 
der  Oleophosphorsäure  ähnliches  Gemenge;  und  Cellulose.  — 
Wie  Ludwig  und  Kromayer  später  noch  mittheilen (2), 
wird  die  Helianthsäure  durch  Kochen  i  mit  mäfsig  ver- 
dünnter Salzsäure  im  Wasserstoffgasstrome  zu  gährungs- 
fiihigem  Zucker  und  einem  violetten  sauren  Farbstoff  ge- 
spalten; der  süfse  Körper  in  den  Sonnenblumensamen  sei 
nicht  krystallisirbar ;  reducire  Kupferoxyd  nur  bei  An- 
wendung gröfserer  Mengen  des  letzteren  in  alkalischer 
Lösung;  werde  durch  Hefe  in  Gährung  versetzt;  der  in 
siedendem  Weingeist  lösliche  und  beim  AbdestilUren  des 
Weingeistes    aus    dem    Auszuge    sich    gallertartig    aus- 


(1)  Arch.  Phanou  [2]  XCIX,  1 ;   im  Aubz.  Chem.  Centr.  1860,  849. 
—  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  285. 
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scheidende  stickstoffhaltige  Körper  sei  eine  von  einer 
seifenartigen  Substans  begleitete  Verbindong  von  Helianth- 
s&nre  mit  einem  Froteinkörper;  endlich  gaben  die  luft- 
trockenen entschälten  Samen  4,2  pC.  Asche,  wovon  3,8 
in  Wasser  unlöslich;  0,4  in  Wasser  löslich. 

lieber  den  schwarzen  Saft  in  der  Schale  der  Nüsse  B«m«n  to> 

Amkcardlnm 

▼on  An/ocardium  Orientale,  namentlich  darüber ,  dafs  der-  *>^'^*»^ 
selbe  auf  Gespinnstfiftsern  ane  nach   dem  Benetzen  mit 
Kalkwasser  dmikelschwarse  nnauslöschliche  Schrift  giebt, 
hat  O.  C.  Kindt  (1)  Mittheilung  gemacht 

Winckler  und  Schnedermann  (2)  hatten  dem  in  fluMBTOB 
dem  Samen  von  Athamania  Oreaeelmum  enthaltenen  AAor  oreoieumim. 

^  (AUUUUMI- 

ffuuuinf  welches  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff-  «i») 
gas  sich  zu  Valeriansäure  und  Oreoselon  zersetzt;  die 
Formel  CÄbOt  (=  C10H10O4  +  CiiBtOs)  beigelegt; 
Gerhardt  (3)  hatte  diese  Formel  (und  damit  auch  die 
des  Oreoselons)  verdoppelt  A.  G^yger  (4)  versuchte 
zur  Feststellung  des  Aequivalentgewichtes  des  Athaman- 
tins;  Substitutionsproducte  desselben  darzustellen.  Beines 
Athamantin  (dasselbe  war  bis  zur  völligen  Weiise  aus  ver- 
dünntem Weingeist  umkrystallisirt  und  ergab  eine  dem 
Aequivalentverhältnifs  C84H15O7  nahe  entsprechende  Zu- 
sammensetzung) löst  sich  in  kalt  erhaltener  rauchender 
Salpetersäure  unter  rothbrauner;  dann  grüner  und  zuletzt 
gelber  Färbung;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen 
amorphen  gelben  pulverigen;  nach  dem  Trocknen  durch 
Wasser  schwer  benetzbaren;  in  Alkohol;  A^ther  und  Am- 
moniak leicht  löslichen;  auch  in  verdünnter  Salpetersäure 
etwas  löslichen  Körpet;  dessen  Zusammensetzung  sich  der 
Formel  CabHst(N04)80i4  einigermafsen  näherte;  Geyger 
vermuthet;  dafs  bei  der  beschriebenen  Operation  mehrere 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLm,  898;  Chem.  Gentr.  1869,  978.  —  (3)  Ann. 
Clu  Phttm.  LI,  815 ;  Berzellns*  Jahresber.  XXV,  706.  ^  (8)  Trait^  de 
ohim.  org.  IV,  269.  —  (4)  Ann.  di.  Pharm.  CX,  859;  im  Anss.  J.  pr. 
Chem.  LXXVni,  254;  Chem.  Centr.  1859,621;  B^p.  chim.  pure  I,  520. 
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NitroBabstitatioiiBprodncte  des  AthamantinB  gemengt  er- 
halten werden  (das  durch  Wasser  znwst  Ausgefällte  kt 
stets  dunkler  gefitrbt,  als  das  später  sich  Ausscheidende). 
Durch  wässeriges  Brom  wird  das  Aihamantin  sbu  einer 
gelben  klebrigen  oder  harzigen  MassC;  die  sich  zur  Analyse 
nicht  eignet  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünntem 
Chlorwasser  zu  der  trüben  Mischung  von  concentrirter 
weingeistiger  Athamantinlösung  und  Wasser,  bis  sich  ein 
schwacher  Chlorgeruch  zeigt,  entsteht  eine  hellgelbe  harz- 
artige, nur  schwierig  im  leeren  Baum  über  Schwefelsäure 
zu  trocknende  Substanz,  deren  Zusammensetzung  annähernd 
mit  der  Formel  C48H99CIO14  stimmte.  In  trockenem  Chlor- 
gas backt  das  Athamantin  unter  Gewichtszunahme  zusam- 
men, wird  gelb,  zuletzt  dunkel  und  dickflüssig,  und  es 
wird  dann  Valeriansäure  frei. 

sunenron  Als  wesentUchc  Bestandtheile  der  reifen  Samen  von 
napinm.  AeHiMMa  Qfnajnum  L.  yiebt  6.  F.  Walz  (1)  an  :  eine  orga- 
nische Base,  die  wahrscheinlich  Coniin  sei,  ein  leicht  zer^ 
setzbares  ätherisches  Oel  (die  alkalische  Beaction  des  letz- 
teren könne  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  werden; 
beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entwickele  das  Oel  kein  Coniin), 
fettes  Oel  von  mildem  Geschmack,  kratzendes,  in  Wein- 
geist und  Aether  lösliches  Harz  (dasselbe  sei  auch  in 
Aetzkalilauge  löslich),  dann  ein  in  Aether  unlösliches,  in 
Wemgeist  und  Alkalien  lösliches  Harz,  welches  wohl 
Ficinus'  Oynapin  (2)  sei. 

luisksmar.  J.  Stcpf  (3)  hat  ciuc  Untersuchung  des  Mais  ver- 
öffentlicht Er  stellt  die  Resultate  früherer  Analysen  zu- 
sammen und  giebt  als  Resultate  seiner  eigenen  Versuche 
im  Wesentlichen  Folgendes  an.  Gorham's  (4)  Angabe, 
dafs  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  EJeber  aus  Waizen- 


(1)  N.  Jahrb.  Pharm.  XI,  851.  -  (2)  Kästner  8  Arohiv  XI,  144.  — 
(a)  J.  pr.  Ghem.  LXXYI,  88;  im  Aum.  Chem.  Centr.  1859,  686;  Yiei^ 
teQahraaohr.  pr.  Pharm.  IX,  417.  —  (4)  Joom.  of  Soienoe  XI,  306; 
BeraeUus*  Jahreaber.  II,  184. 
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meU,  ans  dem  Maismehl  ein  als  Zän  bezeichneter  kleber-  >'«^<»»«'- 
artiger  Körper  darstellen  lasse ;  fand  er  nicht  best&tigt; 
wohl  aber  ging  ein  die  Eigenschaften  des  s.  g.  Zelns  zei- 
gender und  defshalb  auch  von  Stepf  so  bezeichneter 
Körper  in  den  weingeistigen  Auszug  des  Maismehles  über 
und  liefs  sich  ans  dem  Abdampfrückstand  dieses  Auszuges 
durch  Entfernen  des  Fettes  mittelst  Aether  und  des  Zuckers 
mittelst  Wasser  isoliren«  Das  so  dargestellte  Zein  ist  ge- 
trocknet ein  weifser  fester  Körper,  unlödich  in  Wasser, 
leichtlöslich  in  kochendem  Weingeist  (durch  Öfter  wieder- 
holtes Eindampfen  der  Lösung  wird  es  theUweise  unlöslich); 
es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  Salzsäure  und  wird  aus 
dieser  Lösung  durch  Wasser  gefällt;  es  wird  durch  Sal- 
petersäure gelb  geiärbt,  durch  Schwefelsäure  geschwärzt; 
es  ergab  15,6  pC.  Stickstoff;  Stepf  vermuthet,  das  s.  g. 
ZeSn  sei  ein  Qemenge  von  Pflanzenleim  und  Pflanzencasein. 
Li  lufttrockenem  Maismehl  fand  Stepf  10,6  pC.  Wasser, 
6,7  in  Alkohol  lösliche  stickstoffhaltige  Substanz,  3,8  Fett, 
3,05  Gummi,  3,71  Zucker,  0,62  Albumin,  und  (aus  der 
Differenz  b^timmt  und  inclus«  Verlust)  71,52  Stärkmehl 
und  in  das  Mehl  mit  übergeg^gene  Gellulose.  Das  luft- 
trockene Maismehl  gab  0,6  bis  0,62  pO.  Asche,  und  diese 
44,97  pC.  Phosphorsäure,  6,32  Kalk,  14,9  Magnesia,  28,8 
Kali,  3,5  Natron  und  (aus  der  Differenz  bestimmt,  indus. 
Verlust)  1,51  Eisen  und  Schwefelsäure. 

A.  Mitscherlich  (1)  hat  in  einer  Monographie  cacMboh. 
über  den  Gacao  und  die  Chocolade  bezüglich  des  chemi- 
schen Bestandes  des  ersteren  Folgendes  mitgetheilt.  Er 
fand  in  Guayaquil-Bohnen  45  bis  ^  pC.  Gacaofett,  14  bis 
18  Stärkmehl,  0,34  Stärkezucker,  0,26  Bohrzucker,  5,8 
Gellulose,  3,5  bis  5  Pigment,  13  bis  18  Proteinverbin- 
dungen, 1,2  bis  1,5  Theobromin,  3,5  Asche,  5,6  bis  6,3 
Wasser;  Garacas-Bohnen  ergaben  46  bis  49  pG.  Gacadfott 


(1)  Der  Gacao  imd  die  Ohocolade;  Berlin  1859. 

JftImstMricht  f.  ChMnle  n.  •.  w.  f.  1859.  38 
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^^"^  und  13,5  bis  17  StärkmehL  —  Dorcfa  UmkiTBtallliireii 
der  Cacaobntter  aus  Aether  wurden  warzenförmige  Ery- 
stalle  erhalten;  nach  dem  Schmelsen  dieses  als  Cacao- 
Btearin  besseichneten  Fettes  begann  b^  25^  Krystallbildiing, 
aber  nach  noch  weiterem  Abkühlen  bis  sn  2i^Jb  trat  bei 
reichlicherer  Erystallbildang  Temperatorerfaöbong  w£  3P 
ein;  durch  Verseifen  des  Cacaostearins  wurd«  eine  bei 
65^  schmelzende  fette  Säure  und  Oelstture  erhalten.  Anfs^ 
dem  üacaostearin  ist  in  der  Gaoaobatter  noch  ein  Fett 
enthalten ,  dessen  Schmelzpunkt  etwas  niedriger  als  der 
der  Cacaobntter  ist  und  welches  beim  Verseifen  gleicfa&Qfl 
eine  feste  und  eine  flfisnge  fette  Sfture  giebt  —  Den 
manchmal  bestrittenen  Stfirkmehlgehalt  der  Cacaobobnen 
wiefs  Mitscherlich  mit  Bestimmtheit  nadi.  —  Das 
Pigment  der  Cacaobohnen  ist  in  den  frischen  Bohnen  noch 
nicht  enthalten  und  bildet  sich  erst  sptter  in  ihnen ;  voll^ 
ständig  wird  es  durch  Behandlung  der  fein  zerkleinerten 
Bohnen  mit  yerdttnnter  Essigsäure  ausgezogen,  zugleidi 
mit  etwas  Albumin,  welches  durch  wiederholten  Zusatz 
Ton  Alkohol  zu  dmt  Flüssigkeit  und  Verdamplen  der 
Essigsäure  abgeschieden  werden  kann.  In  den  Bohnen, 
namentlich  in  den  s.  g.  gerotteten,  ist  das  Pigment  mit 
Albumin  verbunden  enthalten;  eine  solche  Verbindung 
erhält  man  durch  wiederholtes  Ausziehen  der  Bohnen  mit 
verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  des  I^trats  mit  Salz- 
säure als  volaminösen  bratmen  Niederschlag.  Der  neutral 
reagirende  concentrirte  wässerige  Auszug  der  Bahia*Bohnen 
ist  violett ,  wird  durch  Alkalien  dunkler  mit  einem  Stich 
in's  Grünliche,  durch  Säuren  roth  gefärbt,  giebt  mit  etwas 
Alaun  enthaltender  Leimlösung,  auch  mit  Albuminlöaung 
einen  reichlichen,  wenig  gef&rbten  Niederschlag,  mit 
Eisenoxydsalzen  schwarze,  mH  den  meisten  anderen  Me- 
tallsalzen ge&rbte  Fällung,  wobei  auch  die  überstehende 
Flüssigkeit  gefärbt  bleibt;  vollständig  wird  das  Pigment 
nur  durch  essigs.  Bleioxjd  ausgefällt,  und  durch  Zer- 
setzung dieses  Niederschlages  mittelst  Schwefelwasserstoff 
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ond  iSndftinp£i&  des  Filtrstes  läf^i  sich  das^  übrigens  bei 
Zutritt  der  Luft  leicht  sersetobsre,  Pigment  isoliren;  das- 
selbe ist  stickstoffirei.  —  ISne  reichliche  Ausbeute  an 
Theobromin  (1^  pG.  aus  den  Cotyledonen  der  Guajaquil- 
Bohne;  1  pG.  aus  den  Schalen)  erhält  man  nach  Mit- 
scher lieh  auf  die  Art^  dafii  man  Iß  Eilogrm.  käufliche 
(durch  Auspressen)  entölte  Cacaomasse  mit  3  Eilogrm. 
Wasser  und  100  Grm.  Schwefelsänrehydrat  (1)  bis  zur 
▼i^igen  UmwaadluDg  der  Stärke  in  Zucker  kocht;  zu  der 
dünnfitissig  gewordenen  noch  kochenden  Flüssigkeit  voi^ 
richtig  in  Wasser  snspendirtes  kohlens.  Bleioxyd  setzt  so 
lange  noch  Aufbrausen  erfolgt ,  in  dem  noch  schwach 
sauer  reagirenden  Filtrat  durch  Zusatz  von  Hefe  Gährung 
einleitet,  dann  die  Flüssigkeit  nochmals  aufkocht^  die  Säure 
vollständig  neutralirirt,  die  durch  Filtriren  und  Auswaschen 
mit  heifsem  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  concentrirt,  die 
sich  abscheidenden  theils  weifsen,  theils  braunen  Massen 
von  der  Flüsrigkeit  trennt  und  diese  weiter  eindampft 
(war  der  Zucker  nicht  voUständig  vergohren,  so  scheidet 
sich  das  unreine  Theobromin  aus  der  dicklich  werdenden 
Flüssigkeit  nur  Isingsam  aus),  diese  Massen  in  heifser 
Salpetersäure  löst  (der  beigemengte  Farbstoff  wird  hierbei 
oxydirt),  die  abg^ossene  oder  durch  Asbest  filtrirte  Flüs- 
sigkeit mittelst  Ammoniak  Wlt,  die  (von  oxydirtem  Farb- 
stoff) schwarz  geförbte  Flüssigkeit  vom  ausgeschiedenen 
Theobromin  trennt,  und  letzteres  durch  Lösen  in  heifser 
Salpetersäure^  Krystallirirenlassen  des  Salpeters.  Salzes, 
Ausscheiden  aus  dem  letzteren  mittelst  Ammoniak  und 
Wiederholen  dieser  Operati<men  reinigt  1  Th.  Theo- 
komin  löst  rieh  in  55  Th.  Wasser  von  100%  in  660  von 
20^  und  in  1600  von  0^,  in  47  Th.  kochendem  und  in 
1460  kaltem  Alkohol,  in  600  Th.  kochendem  und  in  17000 
kaltem  Aether. 


Gaeaoboh* 
nen. 


(1)  Bei  Vtnurbeitimg  des  gröfstentheiLi  ans  den  Schalen  bestehen- 
den s.  g.  Caoaostanbes  ist  weniger  Bdhwefelsftore  nSthig. 

38* 
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'"itlnV"*"         ^'  Maschke  (1)  hat,  mit  Bezng  auf  ein  von  Hartig 

Thi^kö"  empfohlenes  Verfahren,  bei  mikroscopischen  ünterBQchon- 

ß.  /proiein-  S®^   ^^®  kömigon  Gebilde  der  Pflansenzelle  nnd  nament- 

inib.u.1»«.  jj^jj  j^jj  Zellkern  mit  Pigmenten  zu  ftrben,   eme  Reihe 

von  Versuchen  angestellt,  um  zu  ermitteln,  welchen  ph3rsio- 
logisch  wichtigen  Substanzen  die  farbeanziehende  Kraft 
innewohnt  Er  findet,  dafs  alle  s.  g.  Ptoteinsubstanzen 
(Thier-  wie  Pflanzen-Caseüi,  Albumin,  Fibrin,  Hom-  und 
Leimsubstanz)  sich  mit  Pigmenten  (Oarmin-  und  Indig- 
lösuDg)  deutlich  ffoben,  was  auch  unter  dem  Mikroscop 
leicht  erkennbar  ist.  Cellulose»  Amjlum,  Zucker  und 
Pflanzenschleim,  überhaupt  die  stickstofffreien  Körper  der 
Cellulosegruppe ,  färben  sich  dagegen  nicht.  Maschke 
empfiehlt  sonach  eine  solche  Pigmentlösung  als  sicheres 
mikroscopisches  Unterscheidungsmittel  der  genannten 
Körper. 

Erlenmejer  und  A.  Schöffer  (2)  haben  die  aus 
Protemkörpern  (elastischem  Gewebe,  Hühnereiweifs,  Käse- 
stoff,  Blut-  und  Fleischfaserstoff,  leimgebendem  Gewebe 
und  Hom)  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entstehen- 
den Producte  mit  besonderer  Rücksidbt  auf  die  Menge 
der  letzteren  untersucht  Sie  behandelten  1  Th.  der  ge- 
nannten trockenen  Substanzen  mit  5  lli.  (bei  Hom  mit 
10  Th.)  eines  Gemisches  von  1  Th.  Schwefelsfturehjdrat 
und  IVs  Th.  Wasser.  Dieselben  waren  bei  8  stündigem 
Kochen  eben  so  vollständig  zersetzt,  als  wenn  das  Kochen 
48  bis  50  Stunden  dauerte.  Nackenband  Heferte  neben 
V4  pC.  Tyrosin  86  bis  46  pC.  Leucin;  Blutfibrin  gab 
2  pC.  reines  Tyrosin  (beim  Abdampfen  der  neutralen 
Flüssigkeit  auf  ungefiüir  1,08  bis  1,10  spec.  Gew.),  dann 
14  pC.  Leucin;    Fleischfibrin  lieferte  nicht  ganz   1  pC. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  87;  im  Aubs.  B^p.  dum.  pure  I,  815.  — 
(2)  ZeitBchr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1859,  315;  im  Aubs.  Verhandl.  d. 
uatorhiBt-med.  Yer.  zu  Heidelberg  II,  9 ;  BohmidtiB  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
CVII,  5. 
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Tyrosin  und  etwa  18  pC,  Leucinj  Hühnereiweifa  1  pC.";^^'***" 
TTTOsin  und  etwa  10  pC.  Leucin;  Hom  3^6  pC.  Tyrosin 
und  etwa  10  pC.  LeucuL  Aus  Fibrin  ^  Albumin  und 
Caaeln  wurde  auch  der  von  B  0  p  p  (1)  beobachtete  Körper 
in  geringer  Menge  erhalten ;  er  ist  ein  Gemenge  mehrerer 
SubBtanjsen^  yon  welchen  eine  schwefelhaltig  ist.  —  Beines 
Tyrosin  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd sehr  bald  eine  rothe  Färbung  und  besonders 
beim  Kochen  einen  rothen  krystallinischen  Niederschlag; 
Salpeters.  Quecksilberozydul  erzeugt  erst  nach  längerem 
Kochen  eine  sehr  schwache  rothe  Färbung. 

A.  Froehde(2)  hat,  wie  wir  hier  anfuhren  wollen, 
die  Oxydationsproducte  des  L^umins  untersucht.  Das 
hierzu  verw^idete  Legumin  wurde  aus  Linsenmehl  durch 
Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  und  Fällen  des  Filtrates  mit  Essige 
säure  dargestellt  Der  Niederschlag  wurde  mit  heifsem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt,  dann  noch- 
mals gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt. 
Das  Product  betrug  Vs  des  Linsenmehls.  Froehde  be- 
obachtete, dafs  die  klare  Auflösung  des  Legumins  in  ver- 
dünntem Ammoniak  bei  längerem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure Flocken  von  Legumin  absetzte,  welche  sich  aber 
beim  Filtriren  der  Flüssigkeit  wieder  lösten.  Durch 
Destillation  des  Legumins  mit  saurem  chroms.  Kali  und 
verdünnter  Schwefelsäure  wurde  eine  saure  Flüssigkeit 
erhalten,  welche  nach  Blausäure  und  Bittermandelöl  roch, 
auch  ziemlich  viel  Blausäure  neben  wenig  Ameisensäure 
enthielt,  aber  weder  mit  Kali  noch  mit  Salpeters.  Silber- 
oxyd die  Beaction  auf  Aldehyde  gab.  Bei  der  Becti- 
fication  über  Quecksilberoxyd  zeigte  der  zuerst  über- 
gehende Theil   den  aromatischen   ätherartigen  Geruch  in 


(1)  JabreslMr.  f.  1849,  497.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  890;  im 
Aufls.  J.  phazin.  [3]  XXXVI,  806;  K^p.  ciiim.  paro  II,  48. 
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Fibroln : 

Bpon^n; 

Chitin ; 

Behleim. 


höherem  Grade  als  die  ursprüngliche  Flüssigkeit;  in  dem 
zweiten,  von  einer  dünnen  Oelschicht  überlagerten  Theil 
wurde  die  Anwesenheit  von  Benzofe'säurey  Valeriansätire, 
Buttersäure ;  Propionsäure ,  Essigsäure,  Oapronsäure  und 
mit  Wahrscheinlichkeit  auch  Caprylsäure  nachgewiesen« 
Die  Menge  der  gebildeten  Benzoesäure  berechnet  Free h de 
auf  annähernd  4  pr.  Mille  des  Legumins  (1). 

G.  Stade  lex  (2)  hat  das  Verhalten  von  Fibroin, 
Spongin,  Chitin  und  thierischem  Schleim  zu  Schwefelsäure 
untersucht;  mit  Bücksicht  darauf,  dafs  bis  jetzt  die  Zer- 
setzuugsproducte  der  Proteinkörper  und  der  sich  ihnen 
anschliefsenden  Materien  durch  Schwefelsäure  am  besten 
gekannt  sind.  So  liefert  das  elastische  Gewebe  nur  Leucin, 
die  leimgebenden  Gewebe  Leucin  undGlycocoll,  dieProtem- 
stoffe  Leucin  neben  wenig  Tyrosin,  das  Homgewebe  neben 
Leucin  ziemlich  constant  4  pC.  Tyrosin.  —  Gelbe  Roh- 
seide liefert  durch  Behandlung  mit  kalter  5procentiger 
Natronlauge,  Abpressen  nach  18  Stunden  und  Auswaschen 
42  bis  50  pC.  fast  aschenfreies  farbloses  Fibroln  (3),  wel- 


(1)  Froehde  (J.  pr.  Chem.  LXXVII,  301)  Yennutbet»  dM  von 
Guckelberger  bei  Oxydation  von  Albuminkörpem  mit  Manganhyper- 
ozjd  erhaltene  Termeintliche  Aldehyd  der  Propionsäure,  CeH^Os,  sei 
Acetal,  G1SH18O4.  Ersteres  siedet  aber  zwischen  55  nnd  SO^  und  hat  die 
Dampfdiohte  2,11;  letateres  hat  den  Siedepunkt  104^  und  die  Dampl- 
diohte  4,24.  St&deler's  Vermuthung,  jene  als  ein  Aldehyd  betrach- 
tete Substanz  sei  Aceton,  vgl.  S.  348  dieses  Jahresberichtes.  —  (2)  Ann. 
Ch.  Pharm.  CXI,  12;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  169;  Chem. 
Centr.  1859,  705;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  229;  R^p.  chim.  pure  I,  569. 
—  (3)  A.  Vogel  d.  j.  (aus  N.  Bepert  Pharm.  VIU,  1  in  Chem.  Centr. 
1859,  527)  giebt  an,  das  Seideflbroin  habe  eine  der  Formel  C^sHa^NaOn 
entsprechende  Zusanmiensetzung  und  aus  der  salpetersauren  Lösung 
desselben  werde  durch  Ammoniak  ein  gelber  Körper  von  der  Formel 
CtsHssNeOg  gef&Ut.  Sc  hl  ofs  berger  (Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  345; 
N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  5;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  126;  Chem.  Centr. 
1859,  572)  zeigte,  daA  das  Fibrotn  der  SpinnenfHden  gegen  Kupfer- 
ozyd-  und  Nickeloxydul-Ammoniak  sich  ganz  wie  die  Hauptsubstani 
der  Seideftden  rerhalte,  daA  es  sich  nlimlich  darin  selir  rasch  auflöse; 
er  schlügt  Yor,  für  die  chemisch  verschiedene  Substanz  des  Badeschwam- 
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cbes  unter  dwi  Mikroscop  noch  die  Form  der  entBchälten  |^^\ 
Seide  zeigte  aber  leicht  zerreiblich  ist.  Es  iBt  ein  wenig 
in  verdünnten  Alkalien  und  in  kochender  Essigsäure  lös- 
lich* Bei  8-  bis  10  stündigem  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Uebersättigen  mit  Kalkmilch;  Neutralisiren 
des  Filtrats  mit  Schwefelsäure  und  Verdampfen  liefert  es 
5  pC.  Tyrosin  (das  von  beigemengtem  Gyps  durch  Be- 
handlung mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  leicht 
SU  trennen  ist)  und  dann  eine  reichliche  Menge  Leucin, 
wonach  das  Fibroin  in  dieser  Beziehung  dem  Homgewebe 
und  dem  Schleim  am  nächsten  steht.  S t adele r  hält  den 
von  Mulder  als  Eiweifs  bezeichneten  Bestandtheil  der 
Seide  für  Schleimsto£f,  in  Verbindung  mit  wenig  Alkali; 
derselbe  bedinge  die  Elasticität  und  Zähigkeit  der  Seide 
und  scheide  sich,  wie  das  Fibroin ,  aus  seiner  Auflösung 
in  concentrirten  Säuren  oder  Alkalien  beim  Neutralisiren 
in  Fadenform  ab.  —  Thierischer  Schleim  (1)  schliefst 
sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  dem  Hom- 
gewebe an ;  er  liefert  etwa  eben  so  viel  Tyrosin  ab  dieses.  — 


mes  (Jahresber.  f.  1858,  644)  die  Bezeiolinung  Fibro'in  beizubehalten 
und  die  Materie  der  Gtespinnste  der  Arthropoden  Seridn  zu  nennen.  — 
(1)  Man  erhalt  den  Schleim  nach  Stftdeler  leicht  in  zureidhender 
Menge ,  wenn  man  Speicheldrüaen  mit  Glaspnlver  zerreibt ,  einigemal 
(zur  Entfernung  Ton  Eiweifs)  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  und  dann 
die  Extraction  mit  kaltem  Wasser  fortsetzt.  Die  erhaltene  fadenzie- 
hende, bei  hinreichender  Verdünnung  filtrirbare  SehleimlÖsung  wird 
durch  tropfenweise  lugefttgte  Essigs&ure,  durch  Entziehung  von  Alkali, 
immer  säher  und  dann  scheidet  sich  der  Schleimstoff  in  dicken,  von 
der  Flüssigkeit  leicht  zu  trennenden  Flocken  ab,  welche  mit  Weingeist 
und  Aether  von  Fett  zu  befreien  sind.  Dieser  Schleimstoff  ist,  wie 
das  Blutfibritt,  elastisch  und  meist  fadenförmig.  Auch  das  HÜhner- 
eiweifa  verdankt  seine  Zähigkeit  einer  bedeutenden  Beimengung  Yon 
Schleim;  yersetzt  man  es,  unter  starkem  Umrühren,  mit  etwas  Essig- 
säure, so  erfolgt  die  fadenförmige  Schleimausscheidung  und  das  Eiweifk 
wird  dünnflüssig  und  filtrirbar.  Die  verschiedene  Gonsistenz  des 
thierischen  Schleims  von  verschiedener  Abstammung  ist,  nach  Städe- 
1er 's  Ansicht,  von  der  Menge  des  damit  ferbondenenAlkali's  abhäugig. 


gQQ  OigMiiioke  Ghenid. 

r^j^>  Das  Oewebo  des  BftdesehwaiiinieB  besteht  ans  cdnem  IIa- 
Bdü^  Bchennetz,  dessen  runde  soKde  Fäden  etwa  Via"^  Dicke 
haben.  An  den  jüngeren  Theilen  des  Schwammes  sind 
diese  Fäden  mit  einer  flockigen  verfilzten  Materie  über* 
zogen,  welche  nicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  aber 
leicht  in  öproeentiger  Natronlange  löslich  ist  Die  faden- 
förmige, bei  der  Behandlung  mit  verdtUmter  Salzsäore 
und  Natronlauge  zurückbleibende  Gkwebesubstanz  nennt 
Städeler  Bpongm.  Läfst  man  die  mit  verdünnter  Sabn 
säure,  aber  nicht  mit  Natron  ausgezogene  Schwammsub- 
stanz  20  bis  30  Stunden  mit  Kupferoxjd- Ammoniak  in 
Berührung,  so  schrumpft  das  Gewebe  stark  zusammen 
und  wird  zerreiblich;  die  Fäd^i  erscheinen  unter  dem 
Mikroscop  stark  angegriffen  und  zeigen  alle  eine  centrale 
Kemschicht  (Markkanal),  neben  vielen  belemnitenförmigen 
Eieselnadeln ,  welche  stets  von  einem  Kanal  durchzogen 
und  häufig  an  einem  Ende  eiförmig  verdickt  sind.  Diefr 
widerspricht  der  Angabe  von  Schlofsberger  (1),  dafs 
sich  der  Badeschwamm  mit  Kupferozjd-^Ammcmiak  gor 
nicht  verändere.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure liefert  das  Spongin  nur  Leucin  und  GlycocoU,  kein 
Tjrosin,  wonach  es  also  verschieden  ist  von  dem  Fibroin 
der  Seide,  aber  dem  leimgebenden  Gewebe  sich  anschliefst 
Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  das  Spongin  k^nen 
Leim ;  es  ist  in  verdünnter  Natronlauge  erst  beim  Kochen 
leicht  löslich;  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  und 
Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  löst  es  sich  ohne  Färbung 
auf.  —  Von  Chitin  (aus  Krebspanzem  dargestellt)  werden 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nur  die  zarten  Membranen  angegriffen;  die  festeren  Pan- 
zer werden  locker  und  weich  und  verwandeln  sich  nach 
dem  Abpressen  der  Flüssigkeit  und  Auswaschen  in  eine 
breiförmige,  fast  kleisterähnliche  Masse.    Die  saure  Flüs- 


(1)  Jalireaber.  f.  1868,  544. 
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(rigktii  lieferte^  mit  Kalk  ttbenftttigt  und  daimmk  Sohwe*-  l^^\ 
felaäure  neutraliairt,  weder  Tyrosin  noch  Leucin;  aie  eni-  ffÜl* 
hielt  neben  Ammoniak  amorphen  Zucker,  sofern  sie  ans 
alkahscher  Kapferozydlösung  Eupferozydul  in  reichlicher 
Menge  abachied  (1);  der  in  Weingeist  nnldsUche  Theil 
bestand  aus  Gyps  und  viel  schwefeis.  Magnesia  nebst 
wenig  amorpher  Materie.  Der  bei  Erwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Chitin  entstdiende  kleisterähnUche  Sückstand 
wird  von  Jodwasser,  wie  das  unveränderte  Chitini  tief 
braunroth  gefiürbt  und  liefert  bei  fortgesetztom  Kochen 
mit  Schwefelsäure  nodun&ls  Zucker,  während  der  unge* 
löste  Theil  stets  Stickstoff  enthält.  Nach  der  Entfernung 
der  Säure  bildet  derselbe  mit  Wasser  eine  trttbe,  erst 
nach  langem  Stehen  sich  klärende  Suspension,  welche 
bei  freiwilligem  Verdunsten  zu  einer  zarten  häutigen 
Membran  eintrocknet,  die  sich  gegen  Jodwasser  wie  das 
ursprüngliche  Ohitin  verhält  Die  bei  110^  getrocknete 
aschenfreie  Substanz  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  aus 
welchen  Städeler  die  Formel  QisHiöNOis  berechne^ 
welche  nahe  mit  der  von  C.  Schmidt  (2)  aufgestellten, 
C17H14NO11,  übereinstimmt.  Städeler  betrachtet  das  Chitin 
als  ein  Glucosid  und  stellt  vorläufig  die  Ansicht  auf,  dafs 
es  beim  Kochen  mit  Säuren  nach  der  Gleichung  CisHisNOis 
+  4H0  =  CijHijOu  +  C6H7NO4  in  Zucker  und  Lact- 
amid  (oder  statt  des  letzteren  auch  in  Alanin  oder  Sarko- 
sin)  zerfallen  könne.  Als  Zersetzungsproduct  des  Lact- 
amids  oder  Alanins  müfste  dann  Milchsäure  auftreten, 
deren  Vorhandensein  noch  nachzuweisen  ist.  Städeler 
erwähnt  noch,  dafs  nach  obiger  Formel  des  Chitins  die 
Bildung  der  Chitinpanzer,  wenigstens  bei  den  Cmstaceen, 
eine  einfache  Erklärung  zuLisse,  sofern  er  bei  den  Glie- 
derthi^ren   und   namentlich    bei  den  Krebsen   wirkliches 


(1)  VgL  auoh  die  j^gaibe  Ton  Berthelot  (Jahresber.  t  1S68^ 
483)  Aber  BUdnng  Ton  Zucker  $m  Chituu  ^  (S)  Ann.  Gh.  Pharm.  LIV»  SSii 
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Ftteofn; 

BpoBgin; 

Chitin ; 

8ebl«ini. 


Leucia; 
Tyroda. 


Gnmmi  (1)  in  den  Säften  nachgewiesen  habe  nnd  ein  Ge- 
halt an  Milchsäure  in  dem  Magensaft  der  niederen  Tfaiere 
nicht  unwahrscheinlich  sei.  Durch  Bildung  von  milchs. 
Ammoniak  und  Vereinigung  desselben  mit  dem  Gummi 
unter  Austritt  von  Wasser  könne  das  Chitin  sich  bilden« 
BesBüglich  der  Angabe  von  Peligot  (2)^  dais  sich  aus 
dem  Chitin  der  Haut  der  Seidenwürmer  mittekt  Kupfer* 
oxyd-Ammoniak  Cellulose  ausziehen  lasse,  theilt  Stade  1er 
mit;  dafs  nach  seinen  Versuchen  Chitin  aus  den  Flügd- 
decken  von  Maikäfern  und  aus  den  Panzern  des  Flufs- 
krebses  und  der  Gameele  (Crango  vulgaris)  an  dieses 
Lösungsmittel  keine  Spur  Cellnlose  abgebe  und  dafii  somit 
die  von  Peligot  erhaltene  Cellulose  nicht  aus  dem  Chitin, 
sondern  aus  beigemengten  Blattresten  abstamme. 

J.  Neu  komm  (3)  hat  Untersuchungen  angestellt 
ttber  das  Vorkommen  von  Leucin,  Tyrosin  und  anderen 
Umsetzungsproducten  im  menschlichen  Körpw  bei  Krank- 
heiten. Wir  verweisen  bezüglich  der  Ergebnisse  auf  die 
Abhandlung« 

B.  Schmeifser  (4)  hat  in  einem  Harn  bei  acuter 
gelber  Leberatrophie  Tyrosin  nachgewiesen. 


(1)  8 tadeler  fknd  das  Qammi  im  Maikäfer  and  in  der  Seiden- 
raupe, in  beiden  Fällen  möglicherweise  yon  der  Nahrung  abstammend; 
aber  auch  die  Leber  und  die  Kiemen  des  Flufiikrebses  enthalten  es  in 
Eiemlich  ansehnlicher  Menge.  LOsungen  Ton  Gummi  und  Dextiin 
werden  durch  einfach-essigs.  Bleiozyd  nicht  gefUlt;  Bleiessig  eneogt 
nur  in  einer  ooncentrirten  Dextrinlösuag ,  nidit  in  einer  rerdünnten, 
einen  Niederschlag.  Eine  yerdünnte  Gummilösung  wird  dagegen  durch 
Bleiessig  reichlich  gefällt  und  aus  dem  Niederschlag  ist  das  Gummi 
durch  Schwefelwasserstoff  leicht  abscheidbar.  —  (2)  Jahresber.  t  1858, 
574.  P^ligot's  Abhandlung  Aber  die  Haut  des  Seidenwomu  findet 
sich  auch  ausführlich  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVIII,  88  und  im  Anas. 
Zeitschr.  Ohem.  Ceutr.  1860,  841.  —  (8)  Aus  dessen  Dissertation,  Zürich 
1859,  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Medicin  CV,  4;  ansfOhrlich  in  Bei- 
Aeti  n.  Dabois-fieymond's  Archiv  f.  Physiologie  1860|  i;  vgL  auch 
daselbst,  46.  ^  (4)  Avch.  Pharm.  [2]  C,  11. 
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S  t  ft  d  e  1  e  r  (1)  hat  die  Untersuchung  des  Xaathms  g^,...«]^ 
nodimak  aufgenommen;  in  der  Absicht,  um  durch  eine  "^^ 
Vergleichung  der  Eigenschaften  eine  Unterscheidung  des«- 
selben  zu  ermdglichen  von  dem  ihm  so  Shnlichen  Hypo- 
xanthin  (Sarkin)  (2);  dann  von  dem  von  Strecker  (3) 
durch  Einwirkung  von  Reductionsmittehi  auf  Nitroguanin 
erhaltenen  Körper  und  endlich  von  dem  xanthinähnlichen 
Stoff,  welcher  sich  nach  früheren  Beobachtungen  von 
Frerichs  und  Stadel  er  im  lebenden  Organismus  neben 
Leucin  und  Tyrosin  in  den  verschiedensten  Organen  vor- 
fbidet  und  aus  den  vorher  mit  Bleisucker  auii^efällteii 
Auszügen  durch  I^ung  mit  Bleiessig  abgesdneden  wtt> 
den  kann«  Als  Material  zur  Untersuchung  verwendete 
Städeler  ein  Fragment  desselben  von  Langenbeck 
verwahrten  Steins,  aus  welchem  Liebig  und  Wöhler  (4) 
das  Xanthin  darstellten.  Städeler  erhielt  das  Xanthin 
durch  AuiSösen  des  zerriebenen  Steins  in  lOprocentiger 
Ammoniakflüssigkeit,  nochmaliges  Lösen  der  beim  Stehen 
über  Nacht  ausgeschiedenen  und  mit  verdünntem  Ammoniak 
gewaschenen  Ammoniakverbindung  in  warmem  Wasser 
und  Fällen  mit  Essigsäure.  Das  durch  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  rein  erhaltene  Xanthin  bildet  gelblieh- 
weifse,  leicht  zerbrechliche  Krusten,  deren  Analyse  der 
Formel  O10H4N4O4  entspricht  Beim  Erhitzen  im  Qlas- 
röhr  entwickelt  das  Xanthin  den  Geruch  nach  verbren- 
nendem Haar,  dann  bildet  sich  ein  gelbes  Sublimat  neben 
einer  reichlichen  Menge  von  Cyananunomum ;  ab  Rück- 
stand blMbt  viel  Kohle  von  der  Form  des  Xanthinstücks. 
In  einem  an  beiden  Enden  offenen  Olasrohr  erhitzt  ent^ 
wickelt  das  Xanthin  schon  in  gelinder  Hitze  dicke  weilse 


(1)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXI,  28 ;  im  Ausz.  J.  pr.  Ohem.  LXXVIII,  172 ; 
Chem.  Centr.  1869,  772;  J.  phann.  [8]  XXXVI,  818;  R^p.  ohim.  pure 
I,  605.  ^  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  545.  —  (8)  Ebendas.  546.  — 
(4)  Ann.  Cb.  Pbarm.  XXVI,  840. 
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Dkmpfey  welche  an  den  kälteren  Stdkn  sieh  in  dünner 
weifBer  Schidite,  nicht  wie  Leucin  in  volaininl^seii  Hocken, 
abUgem.  1  TL  Xanthin  bedarf  1200  Tb.  siedendeB  und 
14000  TL  kaltes  Wasaer  zur  Lösung.  Beim  Erkalten 
wird  die  Lösung  milchig  und  l&lst  sich  nicht  klar  filtriren ; 
in  der  Sommerw&rme  üetult  dieselbe  bald  und  riecht  dann 
urinös.  Die  beim  Erwärmen  auf  etwa  40^  wieder  klar 
werdende  Lösung  wird  nicht  durch  Bleisucker  gefidlt; 
Bleiessig  bewirkt  Trübung  und  dann  allmälige  Abschei* 
düng  eines  amorphen  zanihinhaltigen  Niederschlages. 
Auch  Salpeters.  Sflberoxyd  und  Quecksilberchlorid  er- 
zeugen nur  geringe  flockige  Niederschläge.  In  Salpeter- 
säure Ton  1;3  spec.  Gewicht  löst  sich  das  Xantibin  ohne 
alle  G«sentwickelung  auf;  die  Lösung  scheidet  beim 
Erkalt^i  ein  schweres  san^ges  Pulver  ab,  welches  unter 
dem  Mikroscop  als  kleine  gewimperte  Kugeln  erscheiBt» 
Die  verdünnte  Salpeters.  Lösung  giebt  mit  Salpeters.  Sil- 
beroxjd  sogleich  einen  gelatinösen  Niederschlag ,  der  sich 
beim  Erhitzen  wieder  löst  Salpeters.  Quecksilberoxydnl 
und  -Oxjd  verhalten  sich  ähnlich.  In  heiiser  concentrirter 
Salzsäure  löst  sich  das  Xanthin  leicht  auf;  beim  Erkalten 
setzt  sich  eine  salzs.  Verbindung  in  schweren  Körnern 
ab|  welche  unter  dem  Mikroscop  als  Quadratocta^der  mit 
Abstumpfung  der  Seitenecken  erscheinen.  Eine  ammonia* 
kaiische  Lösung  von  Xanthin  hinterläfst  das  letztere  beim 
Verdunsten  in  anmioniakfreien  weüsen,  sich  abblätternden 
Häuten.  Da  der  von  Strecker  aus  Nitroguanin  erhaltene 
(von  Städeler  nun  Oiuxnoxanihm  genannte)  Körper,  ob- 
wohl in  vielen  Eigenschaften  dem  Xanthin  ähnlich,  aber 
viel  löslicher  in  Wasser  ist  als  dieses  letztere,  so  erklärt 
Städeler  beide  nicht  für  identische,  sondern  für  nahe 
verwandte  isomere  Körper.  Bezüglich  des  von  Strecker  (1) 
im  menschlichen  Harn  beobachteten  zanthinähnlichen  Kör- 


(1)  Jahiesber.  f.  1868,  546. 
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pen  hält  es   St&deler    vorlftafig  Akr  wahrschdxilieher^ h^^S^ÜI^ 
däfB  er  Sarkin  Bei.  "*  ^ 

L.  W.  Thudichum  (1)  beschreibt  die  Darstellang 
Düd  die  EigeiiBchaften  einer  xanthinähnlicben  Sobstans 
ans  der  menschlichen  Leber. 

J.  Seh  er  er  (2)  hat  durch  Untersuchung  gröfserer 
Mengen  von  Pferdefleisch  und  Pancreasdrttse  nachgewiesen^ 
dafs  sowohl  im  Muskelfleische  als  auch  in  der  Pancreas 
Xanthin  (Marcefs  Xanthicoxjrd)  vorhanden  ist;  und 
arwar  in  dem  Muskelfleisch  neben  Hjpoxanthin  (identisch 
mit  Sarkin)^  in  der  Pancreas  neben  Guanin.  Das  eur 
Abflcheidung  dieser  Körper  befolgte  Verfahren  war  das 
nachstehende  :  Möglichst  fettfreies  Muskelfleisch  eines  ge- 
sunden Pferdes  (72  baier.  Pfunde  »s  40^32  Eilogrm.)  wurde 
im  Eerhackten  Zustande  24  Stunden  mit  kaltem  destiUirtem 
Wasser  macerirt^  ausgeprefst^  der  Prefsrückstand  in  kleinen 
Quantitftten  in  siedendes  Wasser  eingetragen  und  nach 
einigen  Minuten  mit  einem  Seiher  wieder  herausgenommen, 
um  einestheils  die  Auflösung  gröfserer  Mengen  von  Leim 
an  verhüten,  andemtheüs  schwerer  lösliche  organische 
Stoffe,  wie  Hjpoxanthin,  vollständiger  zu  extrahiren.  Die 
so  erhaltenen  Auszüge  wurd^  und  zwar  der  kalte  Aus» 
zug  nach  vorherigem  Aufkochen  und  Entfernung  des 
Ooagulums,  mit  Barytwasser  so  lange  versetzt,  als  noch 
Fälung  eintrat,  sodann  aufgekocht,  warm  filtrirt  und  in 
gelinder  Wärme  verdampft.  Die  nach  achttägigem  Stehen 
von  den  angeschossenen  Ereatinkrystallen  abgegossene 
Mutterlauge  lieferte  nach  weiterem  Verdunsten  im  Wasser- 
bade und  Stehen  an  einem  kühlen  Ort  neben  wenig  Kreatiq 
eine  amorphe,  aus  Hjpoxanthin  und  Xanthin  bestehende 
Masse,   welche    durch    Schlämmen  von   den    schwereren 


(1)  Ans  der  Med.  Times  and  Gaa.  1858,  570  in  Sohmidt's  Jahrb. 
der  ges.  Med.  CII,  278.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  257;  im  Aiua. 
Chem.  Centr.  1860,  124;  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CV,  274;  Ann. 
oh.  phys.  [8]  LVIII,  804 ;  R^p.  chim.  pure  ü,  146. 
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H^^ota  Kreatinkrystalleii  trennbar  war.  Au  krjstailisirtem  Kreatia 
*-**  wurden  so  ans  obiger  Menge  Pferdefleisch  17;85  Grau 
(0,0388  pC.)  edialten«  Die  Mutterlauge  von  den  Kroatin- 
krystaUen  und  die  Waachwasaer  des  feinpulyerigen  (aus 
Hypoxanthin  und  Xanthin  bestebenden)  Absataes  wurden 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  überschüssigem  essigs.  Kupfer- 
oayd  versetat,  auf  Vs  eingedampft  und  dann  der  hierbei 
entstehende  reichliche  Niederschlags  nach  dem  völligen 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser,  in  viel  Wasser  und 
Baln&ure  gelöst  und  die  noch  wume  Lösung  mit  Schwe- 
fislwasserstoff  sersetat.  Aus  der  heiis  filtrirten  Lösung 
schieden  sieh  beim  Verdampfen  bräunliche  krTStallinische, 
in  Salasäure  schwer  lösliche  Krusten  ab;  die  snmi  Syrap 
verdunstete  Mutterlauge  erstarrte  beim  Erkalten  an  einem 
Brei  nadeiförmiger  brauner  Krystalle,  welche  letatere  auch 
beim  Behandeln  des  vom  Kroatin  abgeschlttmmten  Oe* 
menges  von  Hypoxanthin  und  Xanthin  mit  Salasinre  sidi 
bildeten.  Die  mit  Wasser  au  einem  amorphen  Pulver 
aerfallende  nadeiförmige  salzs.  Verbindung  lieferte  dnreh 
Auflösen  in  warmer  Salastture  (wobei  Xanthin  als  schwerer 
löslich  aurückbleibt) ,  wiederholtes  Entßirben  mit  Thier^ 
kohle  und  Verdampfen  zur  Krystallisation  endlich  fiurUose 
gUnzende,  zum  Theil  Vs  Zoll  lange  Prismen  von  salzs, 
Hypoxanthin,  CioH4NaOs;  HCl  +  2H0.  Mit  Wasser  zer- 
fidlt  dasselbe  zu  einem  weifsen  Brei,  der  in  Wasser  nur 
unvollständig,  aber  leicht  in  Salzsäure  löslich  ist.  Aus 
dieser  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung  wieder  unver- 
ändert heraus.  Ammoniak  flillt  aus  derselben  weüses,  fein- 
pulveriges,  im  Ueberschufs  des  Ammoniaks  lösliches  und 
beim  Verdunsten  dieser  Lösung  sich  krystaHinisch-blätterig 
ausscheidendes  Hypoxanthin,  dessen  erneute  Analyse  der 
Formel  C10H4N4OB  entsprechende  Zahlen  gab  (1).  Das 
salzs.  Hypoxanthin  verliert  (unter  Hinterlassung  von  71,4 


(1)  VgL  Jahreeber.  f.  1660,  671. 
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pG.  BOckBiand)  bei  wiederholtem  Verdampfen  mit  Wasser  ^^^^S^ 
faat  die  Salzsäure;  die  letzten  Antheile  von  Salzsftnre  '''  ^ 
werden  durch  Verdampfen  mit  Ammoniak  und  Waschen 
mit  kdtem  Wasser  und  Weingeist  entzogen.  Das  so  dar- 
gestellte reine  Hypoxanthin  bildet  ein  blendend  weifses^  in 
kahem  Wasser  fast  ganz  unlösliches,  in  83  bis  134  T% 
siedendem  Wasser  lödiches  Pulver.  Aus  der  heifs  gesät- 
tigten Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  grölste 
Theil  als  kiystallinische  Aggregate  aus,  deren  einsselne 
mikroeeopische  Krystalle  spitze  BhomboSder  zu  sein  schei- 
neu;  die  Lösfichkeit  des  Hj^pozanthins  in  Wasser  wird 
sehr  gesteigert;  wenn  auch  nur  Spuren  von  Salzsäure  y<H^ 
banden  sind.  Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  giebt 
mit  essigs.  Eupferoxyd  erst  beim  Erhitzen  eine  grttne 
lockige  Fällung,  welche  sich  in  Essigsäure  und  Salzsäure 
löst.  Neutrales  und  basisch  -  essigs.  Blei  erzeugen  nur 
schwache,  in  der  Siedehitze  sich  nicht  Yormehrende  Trtt-» 
bung;  Sublimat  giebt  eine  flockige,  in  Salzsäure  lösliche 
Fällung.  Salpeters.  Silberoxyd  fällt  das  Hjrpoxanthin  yoll- 
ständig  in  weifsen,  in  kalter  Salpetersäure  fast  unlöslichen 
Flocken ;  aus  der  Lösung  in  kochender  Salpetersäure  sch^ 
det  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  &st  vollständig  in 
mikroscopiechen  Nadeln  wieder  ab.  Li  Mineralsäuren, 
sowie  in  Ammoniak  und  Kali  ist  das  Hypoxanthin  nament* 
lieh  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Die  Lösung  in  Salpeter- 
säure giebt  beim  Erkalten  dicke  prismatische  Krystalle; 
Phosphormolybdänsäure  erzeugt  darin  einen  reichlichen 
gelben  Niederschlag ,  der  sich  in  heifser  überschttssiger 
Salpetersäure  löst  und  beim  Erkalten  in  mikroscopischen 
gelben  Würfeln  wieder  herausfiüilt.  Beim  Verdampfen  des 
remen  Hypoxanthins  mit  etwas  Salpetersäure  auf  dem 
Platinblech  bleibt  ein  weifser,  kaum  gelblich  gefiirbter 
Bttckstand ;  beim  Uebergiefsen  mit  Natronhydrat  ffirbt  sich 
derselbe  citrongelb  bis  blafsroth,  ohne  dafs  diese  Färbimg 
beim  Erwärmen  in  Furpurroth  übergeht.  Nur  ein  noch 
mit  Xanthin  gemengtes  Hypoxanthin  giebt  eioon  gelben 
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n^o^iiin  Rückstand;  der  dnreh  Natroslange  mtenriv  roth  mid  beim 
"-  ^  Erwftrmen  violettroth  wird.  Mit  rauchender  Salpeteraänre 
ist  der  VerdampftHigBrttckstand  des  HypoxantliinB  leUiaft 
gelb;  er  wird  auf  Zosatc  von  Natronlauge  rotfagelb  nad 
beim  Erwärmen  eohmutzig  rothbrami;  nie  aber  so  schön 
violettroth;  wie  beim  Xanthin.  Der  gelbe  Rückstand  kiy- 
stallisirt  ans  heifser  verdünnter  Salpeteraftare  unter  dem 
Mikroscop  in  der  Form  des  Salpeters.  Hyporanthins. 
Soherer's  frühere  Angaben  (1)  über  das  Verhalten  des 
Hjpoxanthins  beziehen  sich  hiemach  auf  ein  Gemenge  des- 
selben mit  Xanthin.  Das  Hjpozanthin  hiüt  Seh  er  er 
flir  identisch  mit  Streck  er 's  Sarkin.  Diegamse  von  ihm 
aus  72  Pfund  Pferdefleisch  erhaltene  Menge  des  saksfture- 
frmen  Hypözanthins  betrug  5,694  Qnn.  =:  0,0141  pG.  des 
Fleisches.  —  Der  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  AnAefl 
des  oben  erwähnten  freiwilligen  Absatzes  aus  der  Mutter- 
lauge, wie  auch  des  aus  dem  Kupferoxydniedersdilage 
erhaltenen  Graienges  löste  sich  beim  Kochen  mit  über« 
BchüBsiger  concentrirter  Salzsäure  vollständig  auf.  Die  mit 
Thierkohle  wiederholt  entfärbte  Lösung  setzte  beim  Ver- 
dampfen weifse  krystallinische  Rinden  einer  salzs.  Verbin- 
dung ab;  welche  nach  dem  Abwaschen  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  Trocknen  auf  80,3  bis  80,7  pC.  organischer 
Substanz  19,0  bis  19,5  pC.  Salzsäure  enthielt.  Der  daraus 
durch  Behandlung  mit  Anunoniak  abgeschiedene  Körper 
erwies  sich  als  Xanthin,  womit  auch  die  der  Formel 
C10H4N4O4  entsprechende  Analyse  übereinstimmt.  Aus 
72  Pfund  Pferdefleisch  wurden  1,083  Grm.  (0,0026  pC.) 
erhalten.  Die  Eigenschaften  dieses  Xanthins  giebt  Seh  er  er 
wie  folgt  an  :  Es  ist  ein  vollkommen  weifses  Pulver,  wel- 
ches in  kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist.  Bei  Löslichkeits- 
bestimmungen  mit  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  zeigte 
sich,  dafs  der  bei  jeder  Behandlung  mit  Wasser  bleibende 


(1)  Jahreaber.  t  1S67,  546. 
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Bttckstazid  immer  BchwerlöaUefaer  wurde.  Von  kocheadem  hJJSSü« 
Wasser  waren  1147  bis  1166  Tk  zur  Löaung  erforderlich;  **  ** 
die  erkaltende  Lösung  setzt  den  gröfsteii  Theil  des  Xan- 
thins  langsam  als  feines  weifses  amorphes  Pulver  ab.  Aus 
der  Lösung  in  Salzsäure  krystallisirt  es,  wie  schon  die 
Darstellung  zeigt,  in  Verbindung  mit  der  Sfiure.  In  ätzen- 
den Alkalien,  namentUch  in  Ammoniak,  ist  es  leicht  löslich. 
Ans  letztwem  setzt  es  sich  beim  Verdunsten  in  glänzenden 
gelbUohweifsen  blättrigen  amorphen  Massen  ab;  beim  Er- 
kalten erhält  man  unter  dem  Mikroscop  erkennbare  runde 
(in  Wasser  schwer  lösliche)  Kugeln  und  gröüsere  unregel- 
mäfsige  (in  Wasser  leicht  lösliche)  Krystalla^regate.  Die 
kugelige  Form  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  der  salzs. 
Verbindung  mit  kochendem  Wasser,  oder  beim  Stehen 
einer  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung .  an  der  Luft 
Durch  Kohlensäure  wird  das  Xanthin  aus  seiner  Lösung 
in  Alkalien  zum  gröfsten  Theil  wieder  ausgefällt.  Die 
Lösung  in  überschüssiger  verdüimter  Salpetersäure  giebt 
mit  Salpeters.  Silber  erst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  oder 
bei  längerem  Stehen  einen  gallertartigen  oder  membranösen 
Niederschlag,  der  sich  aus  seiner  Lösung  in  kochender 
verdünnter  Salpetersäure  in  kleinen  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  oder  in  dendritischen  Formen  wieder  abscheidet 
In  Wasser,  welches  viel  Ammoniaksalze  enthält,  ist  das 
Xanthin  leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser;  eine  solche 
Lösung  giebt  mit  essigs.  Kupferoxyd  erst  beim  Kochen 
einen  schweren  hellgrünen  Niederschlag.  Derselbe  erzeugt 
sich  auch  beim  Erwärmen  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung.  In  letzterer  Lösung  giebt  Salpeters.  Silberoxjd 
eine  reichliche  flockige,  gelblichweifse  Fällung,  welche  sich 
beim  Kochen  nicht  löst,  aber  schwärzt  Auch  Quecksilber- 
chlorid und  Salpeters.  Quecksilberoxjd  geben  in  der  am- 
moniakalischen Lösung  weifse  Niederschläge.  Phosphor- 
moljbdänsäure  erzeugt  in  der  Salpeters.  Lösung  eine  reich- 
liche gelbe  Fällung,  welche  aus  der  Lösung  in  heifser, 
mäfsig  concentrirter  Salpetersäure  sich  in  mikroscopisohen 
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R^^Mtbin  göl^^Ji  wttrfrffcrmigen  Krystallen  abeetsi  Seh  er  er  Uber- 
"'  '^  zeugte  sich  weiter  durch  eine  Ver^eichnug  der  Reaotion^i 
des  von  ihm  aus  MuskelfleiBch  dargestellten  Xantfains 
mit  denen  einer  Probe  Xanthin  aus  dem  von  Wo  hier 
und  Liebig  untersuchten  Hamstdn  von  der  Identitit 
beider.  Ebenso  hält  er  das  Xanthin  für  identisch  mit  dem 
von  Strecker  aus  Guaain  dargestellten  Körper.  —  Zur 
Untersuchung  der  Pimcreas  befolgte  Seh  er  er  mit  dem 
in  der  Siedehitze  bereiteten  wSsserigen  Auszug  von  20  Pfand 
der  frischen  zerhackten  DrlLse  im  Wesentlichen  das  Ver- 
fahren,  wie  mit  dem  Auszug  des  Muskelfleisches.  Aus  der 
durch  Zersetzung  des  (in  kochender  Salzsäure  gelösten) 
Elupferoxydniederschlages  mittelst  Sdiwefelwasserstoff  re- 
sultirenden  verdampften  Flüssigkeit  schieden  sich  zuerst 
krystallinische  Binden  und  Krusten ,  dann  lange  nadd- 
förmige  Exjrstalle  ab.  Letztere,  dem  salzs.  Hypoxanihin 
ähnlich,  aber  schwerer  löslich  in  Wasser,  erwiesen  sidi  nach 
der  Entfärbung  mittelst  Thierkohle  und  Umkrystallisiren 
aus  verdünnter  Salzsäure  als  salzs.  Guanin>  OioHsNsC^, 
HCl  -f-  4 HO;  die  Analyse  der  daraus  durch  Ammoniak 
abgeschiedenen  Base  entsprach  der  Zusammensetzung  des 
Guanins.  Der  andere  in  Salzsäure  schwerer  lösliche  An- 
theil  der  aus  dem  Kupferoxydniederschlag  gewonnenen 
Stoffe  wurde  als  Xanthin  erkannt.  Aus  20  Pfund  Pancreas 
wurden  1,238  Grm.  (0,0122  pO.)  Quanin  und  1,681  Grm. 
(0,0166  pC«)  Xanthin  erhalten.  Hypozanthin  war  nicht 
nachzuweisen.  Die  von  dem  Kupferoxydniederschlag  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  gab  mit  neutralem  und  basisch-essigs. 
Bleioxyd  noch  Niederschläge,  welche  wenig  Guanin  und 
Xanthin,  aber  keinen  Inosit  enthielten.  Die  von  den  Me- 
tallen durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Mutterlauge  lieferte 
dagegen  (neben  einer  kaum  wägbaren  Menge  von  T]n*OBin) 
6  Unzen  Leucin  (1,77  pC.  der  frischen,  7,37  pC.  der  trocknen 
Drüse).  S oberer  überzeugte  sich,  dafs  auch  die  ganz 
frische  Pancreasdrüse  eines  Ochsen  das  Leucin  in  reich- 
licher Menge  fertig  gebildet  enthielt 
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G.  dtädeler  (1)  hat;  im  AbbcUuIb  an  seine  früheren  "«f^**«»'- 
mit  Frerich'g  angestellten  Untersuchungen  (2);  weitere 
Beobachtung^  über  das  Vorkommen  Ton  Harnstoff  in 
den  Organen  der  Plagiostomen  mitgetheilt.  Er  fand  in 
dem  Wasser,  in  welchem  ein  in  Marseille  gefangenes  grofses 
Exemplar  von  Maja  clavata  abgekocht  war,  eine  reichliche 
Menge  von  Harnstoff.  Ein  anderer  aus  Havre  stammender 
Bochen  {Bqfa  BcUis)  enthielt  in  allen  seinen  Organen 
(Muskeln,  Kiemen,  Herz,  Leber,  Milz,  Nieren,  Pancreas, 
Hoden  und  den  Augen)  beträchtliche  Mengen  von  Harn- 
stoff, begleitet  von  den  schon  früher  erwähnten  Körpern. 
Von  Harnsäure  war  keine  Spur  nachzuweisen.  Ejreatin 
wurde  nicht  nur  im  Muskelfleisch,  sondern  auch  im  Herzen 
und  in  den  Kiemen  vorgefunden;  es  war  im  Muskelfleisch 
von  einem  anderen  schwer  löslichen  Körper  (AUantoin?) 
begleitet,  welcher  durch  Salpeters.  Quecksilberoxjd  in 
weifsen  Flocken  und  auch  durch  Salpeters.  Silber  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Ammoniak  gefällt  wurde.  Zwei  aus  Genua 
stammende  Zitterrochen  {Torpedo  ocellata  und  marmorata) 
enthielten  ebenfalls  viel  Harnstoff.  Städeler  hebt  noch 
hervor,  dafs  bei  weiteren  ähnlichen  Untersuchungen  auf 
Sarkosin  Bücksicht  zu  nehmen  sei,  sofern  d^  Harnstoff 
bei  Abwesenheit  von  Harnsäure  wahrscheinlich  aus  dem 
Kroatin  nach  der  Gleichung  CsHöNsO*  +  2H0  =  CaHiNgO» 
-f  CeHfNOi  entstehe. 

In  dem  aus  dem  Ductus  thoracicus  eines  Stiers,  wel- 
cher mit  Fleisch  gefüttert  war,  mittelst  einer  Fistel  ent- 
leerten Chjlus  fand  A.  Wurtz  (3)  einen  erheblichen  Ge- 
halt an  Harnstoff.  Auch  in  dem  Chjlus  und  in  der  Lymphe 
anderer  Thiere  ist  derselbe  enthalten,  und  zwar  in  folgen- 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  58;  Chem.  Centr.  1859,  655;  lUp.  cbim. 
pure  I,  448;  Pldl.  Mag.  [4]  XIX,  79.  —  (2)  Jafaresber.  f.  1858,  550.  ~ 
(8)  Compt  rend.  XLIX,  52;  Instit  1859,  282;  IMp.  cbim.  pure  I,  607; 
J.  pr.  Chem.  LXXX,  127)  Ann.  Cb.  Pharm.,  CXIO,  876;  Chem.  Centr. 
1859,  895. 
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RuBitoff.  den  Mengen,  denen  der  Gehalt  des  Blutes  der  Thiere  an 
Harnstoff  zur  Vergleichnng  beigesetzt  ist  : 


Hamstoffgehalt  in  IC 

lOO  Grm. 

Thier 

Nahrung 

Blut 

Ghyhts    1  Lymplie 

Hund 

Fleisch  .     . 

0,089 

fi 

0,158 

n 

»       •     •        •        • 

? 

0,1 8S 

? 

Kuh 

Kleeheu 

0,192 

0,192 

0,193 

Btier 

Klee  und  Rapskuchen 
Rapskuchen  (vordem 

? 

0,189 

0,218 

n 

Wiederkäuen) 

? 

? 

0,215 

Widder 

Qewöhnl.  Nahrung     . 

0,248 

0,280 

? 

Hammel 

»               n 

? 

0»071 

? 

Pferd 

n                 n 

f 

? 

0,126 
l      0,112 

Poissenille  und  Goblej  (1)  nehmen  nach  ihren 
Bestimmnngen  an,  dafs  das  arterielle  Blut  von  Fflanzen- 
und  Fleischfressern  im  Mittel  in  1000  Grm.  0^220  Grm. 
Harnstoff  enthalte.  Indem  sie  weiter  annehmen,  dafs  inner- 
halb 24  Stunden  die  379  Grm.  schweren  Nieren  eines  er- 
wachsenen Mannes  von  1000  Kilogrm.  Blut  duw^hströmt 
werden;  berechnen  sie,  dafs  von  den  in  dieser  Blutmenge 
enthaltenen  220  Grm.  Harnstoff,  bei  einer  20  Grm.  betra- 
genden täglichen  Abscheidung  im  Ham,  200  Grm.  wieder 
der  Girculation  anheimfallen.  Sie  finden  endlich,  dafs  der 
Hamstoffgehalt  des  Bluts  in  der  Art  Schwankungen  unter- 
liege, dafs  in  gewissen  Fällen  das  von  einem  Organ  kom- 
mende Blut  ärmer  an  Harnstoff  ist,  als  das  diesem  Organ 
zuströmende  Blut ;  in  anderen  Fällen  sd  es  umgekehrt 

Nach  Boussin  (2)  gelingt  die  Entfiürbung  des  Sal- 
peters. Harnstoffs  leicht  in  folgender  Wdse.  Man  erhitzt 
den  roixen  saJpeters.  Harnstoff  mit  Vs  Th.  Wasser  und  Vio 
gewöhnlicher  Salpetersäure  zum  Sieden  und  trägt  gepul- 
vertes cUors.  Kali  in  kleinen  Portionen  bis  zur  Entfärbung 
ein,  wo  nur  die  färbende  Materie  zerstört  wird.  Die  brim 
Erkalten  krystallisirende  Verbindung  zeigt  nur  eine  schwach 


(1)  Compt  rend.  XLIX,   164.  —  (2)  BnUet  de  la  bog.  ohim.  de 
PaiiBy  steioe  du  16  ayril  1869. 
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gdbUche  Farbe,  die   beim  AuBpressen  Tollkomineii  ver- 
schwindet« 

Nach  Versnehen  von  H.  Ludwig  und  A.  Kro* 
mayer  (1)  zerfällt  der  Harnstoff  durch  aalpetrigs.  Blei* 
oxjd  oder  salpetrigs.  QueckBilberoxydoxydul  bei  Gegenwart 
freier  Salpetersäure  nichts  wie  Millon  (2)  und  nach  diesem 
Neubauer  (3)  annehmen,  zu  Kohlensäure  und  Stickgas, 
sondern  nach  der  Gleichung  :  CsH4Na08  -f-  NOs  +  HO,  ' 
NOft  =  Q1O4  +  N,  +  NH4O,  NOft  +  HO,  wie  dies  von 
Lieb  ig  und  Wohl  er  schon  früher  angegeben  war. 
1  Grm.  Harnstoff  liefert  hiemach  1,2  Grm.  Kohlensäure 
und  Stickgas. 

Nach  früheren  Angaben  von  C  h.  Beuget  ist  die  jJSJJJ'^; 
in  der  Amnios  und  der  Placenta  der  Mammiferen  aufge-  '^,'' 
fundene  stärkmehlartige  Substanz  nicht  das  Product  beson-  '"'^'-' 
derer  Organe  oder  Zellen,  sondern  es  findet  sich  in  den  Epi- 
thelialzellen  dieser  Membranen  selbst.  Beuget  (4)  findet 
nun  diese  Substanz  auch  in  den  Zellen  der  Epidermis  der 
Haut,  des  Gaumsegels,  der  Zunge,  in  dem  Epithelium  des 
Magens,  des  Dünndarmes  und  Dickdarmes.  Bei  gewissen 
Thieren,  besonders  den  Meerschweinchen,  ist  das  ganze 
Epithelium  des  Darmes  3  oder  4  Tage  vor  der  Geburt 
ganz  mit  der  stärkmehlartigen  Substanz  erfüllt  und  schon 
lange  vorher  ist  diese  auch  in  der  Leber  nachweisbar; 
nach  der  Geburt  und  in  dem  erwachsenen  Thier  findet 
man  bisweilen  in  vielen  Epithelialzellen  die  Gljcogensub- 
stanz.  Cellulose  ist  nach  Beuget  in  dem  Skelett  und 
der  Hüllenmembran  aller  Gliederthiere  enthalten,  sofern 
sich  das  blätterige  Gewebe  derselben  (Lasecten,  Arachni- 
den,  Crustaceen»  Mjriapoden)  mit  jodhaltigem  Chlorzink 
violett    färbt.     Erhitzt    man   Cfiitin   %   Stunde  lang  mit 


(1)  Arch.  Phatm.  [2]  C,  1.  -  (2)  Jahresber.  f.  1847  and  1848, 
991.  _  (3)  Jahresber.  f.  1868,  702.  —  (4)  Compt.  rend.  XL VIII,  792 ; 
R^p.  chim.  pure  I,   895. 
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f^TiS'  5  Th.  Kaliliydrat  und  nur  so  wenig  Wasser,  dafs  die 
'^^^J'  Masse  beim  Erkalten  erstarrt,  so  verliert  es  unter  Ent- 
korpan.  ^^^{^^jm^g  ammoniakalisclier  Dämpfe  die  Hälfte  seines 
Gewichtes,  ohne  Aenderung  der  histologischen  Beschaffen- 
heit des  Gewebes;  es  wird  farblos,  durchscheinend,  gal- 
lertartig, im  feuchten  Zustande  brüchig  und  getrocknet 
glimmerartig.  In  diesem  Zustand  ftrbt  sich  das  Chitin 
mit  Jodtinctur  violett  und  mit  jodhaltigem  Chlorzink  blau; 
es  löst  sich  beim  Erwärmen  in  verdünnten  Säuren,  wird 
daraus  durch  Alkohol  oder  Alkalien  kleisterartig  gef&Ut 
und  der  Niederschlag  trocknet  zu  einer  gelblichen,  dem 
Dextrin  ähnlichen  Masse  ein.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  sich  das  veränderte  Chitin  mit  gelber  oder 
brauner  Farbe;  nach  12  bis  24  Stunden  wird  die  Lösung 
durch  Wasser  nur  noch  schwach  gefallt;  nach  dem  Neu- 
tralisiren  mit  einem  Alkali  reducirt  sie  weins.  Eupferozjd 
und  bräunt  sich  mit  Aetzkall  Das  in  Säuren  lösliche 
veränderte  Chitin,  sowie  der  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  oder  Alkalien  erhaltene  Niederschlag  entwickelt 
noch  mit  Alkalien  ammoniakalische  Dämpfe,  zum  Beweis, 
dafs  diese  Körper  weder  Stärkmehl  nochGlucose  im  reinen 
Zustand  sind.     (Vgl.  auch  S.  600  ff.) 

Nach  der  Angabe  von  T.  A.  Carter  (1)  finden  sich 
Stärkmehlkömer  in  den  verschiedensten  Oi^nen  des  mensch- 
lichen Körpers.  Die  Milz,  Nieren,  Leber,  die  Schleimhaut 
der  Blase,  das  Gehirn  u.  s.  w.  enthalten  wechselnde  Mengen 
davon.  Auch  in  gewissen  normalen  oder  abnormen  Secre- 
tionen ,  im  Bronchial-  und  Blasenschleim ,  im  Harn ,  im 
pathologbchen  Product  des  Krebs  und  der  Tuberkeln  sind 
sie  bisweilen  vorhanden.  Man  entdeckt  sie  in  der  Milz 
oder  Leber  unmittelbar  nach  dem  Tode,  indem  man  einen 
scharfen  Schnitt  in  das  Organ  macht,  von  der  frischen 


(1)  Aus  dem  Edinb.  medic.  Jonrn.  Mftrz  1809  in  Ann.  eh.  phys. 
[3]  LVI,  858;  R^p.  chim.  pnre  I,  475. 
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Schiiittittche  etwas  der  mftrk^en  Sabstias  absohabt,  auf 
einer  Glaftplatte  mit  einem  Tropfen  wässeriger  Jodlösung 
in  Berührung  bringt  und  mit  ttner  zweiten  Glasplatte 
vorsichtig  aerdrückt  Es  sind  feste ,  farblose  und  durch- 
sichtige Körperchen,  deren  Hülle  eine  wechselnde  Dicke 
hat  Bald  sind  sie  eirund  oder  sphäroidal,  bald  abge- 
plattet und  gedrückt  bei  derselben  Form.  Die  ersteren 
haben  einen  Kerui  der  am  Ende  der  grofsen  Axe  liegt; 
im  Folarisationsapparat  aeigen  sie  eiu  schwarzes  Exeuz 
von  4  gleichen  Strahlen ,  dessen  Centrum  der  Nabel  ist. 
Die  abgeplatteten  viel  häufigeren  Körperchen  zeigen  kei- 
nen deutlichen  Kern.  Der  Durchmesser  variirt  von  V195 
bis  Visooo;  gewöhnlich  von  Vsoo  bis  Viooo  eines  engl.  Zolles. 
In  Berührung  mit  wässeriger  Jodlösung  &rben  sie  sich 
rein  blau  bis  purpurroth  oder  lila.  In  Schwefelsäure 
schwellen  sie  auf  und  lösen  sich  endlich. 

Nach  C.  Schmidt  (1)  ist  das  s.  g.  thierische  Amy-  AmyioM. 
loid,  über  dessen  Vorkommen  und  Formenverhältnisse 
Ton  Virchow  (2)  Mittheilungen  gemacht  worden  sind, 
kein  der  CelluJose  verwandtes  Kohlehydrat,  sondern  ein 
stickstoffireicher  Albuminkörper.  Die  violettrothe  Färbung 
mit  Jod  und  Schwefelsäure,  total  verschieden  von  der  der 
Cellulose  bei  gleicher  Behandlung,  wie  auch  von  der  des 
Jodstärkmehls,  kann  zwar  zu  seiner  Unterscheidung  von 
ähnlichen  morphologischen  Gebilden  dienen,  zur  Feststel- 
lung ihrer  Constitution  ist  aber  nur  die  UeberfÜhrbarkoit  in 
Glucose  und  die  Elementaranalyse,  und  letztere  wegen  der 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  GX,  250;  im  Aubz.  Ghem.  Gentr.  1859,  703; 
Ann.  oh.  phys.  [3]  LVI,  506;  R^p.  chim.  pure  I,  523.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1853,  592.  Weitere  Angaben  über  das  Vorkommen  von  glyco- 
gener  Substans  imd  der  Amylo'idköiper  sind  Ton  Gh.  Roaget  aus  d. 
Gaaette  des  hdpitanx,  Nr.  66,  1859  in  Sohmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  Gm, 
154,  Ton  J.  Luys  aus  d.  Gkut.  de  Paris  in  Bchmidt's  Jahrb.  d.  ges. 
Med.  Gm,  154,  und  Ton  A.  Pagenstecher  ans  dessen  Dissertation 
in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  Gm,  156  gemacht  worden. 
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Amyloid,  schwierigen  Trennbarkeit  von  nmgebender  Bindesnbfltaiis 
und  anderen  ähnlichen  'Körpern  auch  nur  theilweise  ent- 
scheidend. Schmidt  wies  nach,  dafs  der  an  Amjloid- 
körpem  reiche  Choroidalplezns  des  menschlichen  Gehirns^ 
sowie  pathologisch  degenerirte  menschliche  MilZ;  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keinen  Zucker 
bildete. 

A.  Eekul^  (1)  fand;  dafs  die  in  Wasser ^  Alkohol 
und  Aether  unlösliche ;  mit  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
blaufilrbende  Amyloidsubstanz  degenerirter  Milz  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  längerem  Kochen  löste,  dafe 
aber  die  Lösung  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von  Alkali 
nicht  reducirte;  also  keinen  Zucker  enthielt,  sich  aber  damit 
schwach  violett  fiLrbte.  Auch  in  kochender  verdünnter 
Kalilauge  war  die  Substanz  nach  und  nach  löslich;  die 
Lösung  wurde  durch  Säuren  wie  die  eines  Albuminats 
weifs  gefWt  Die  durch  Behandeln  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  gereinigte  Substanz  gab  bei  der  Elementar- 
analjse  Zahlen,  welche  nahezu  der  Zusammensetzung  des 
Eiweifses  entsprechen.  —  A.  Paulizk7(2)  will  beobachtet 
haben,  dafs  beim  Erwärmen  von  Amyloidsubstanz  der 
Vorsteherdrüse  mit  Speichel  sich  eine  geringe  Menge 
Zucker  bildete. 


ch«mf  •. 


Thur.  E.    Smith   hat   Untersuchungen    über   die    Erschei- 

nungen  der  Respiration  angestellt,  deren  Resultate  der 
Royal  Society  in  London  in  mehreren  Abhandlungen  vor- 
gelegt wurden.    Die  erste  Abhandlung  (3)  enthält  viele 

(1)  Ans  den  Verhandl.  des  natnrhist-nied.  VereinB  m  Heidelberg 
(1868)  V,  144  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI,  7.  —  (»)  Ans 
Virchow's  ATchiv  XVI,  147  in  Sobmfdt'B  Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI, 
10.  —  (8)  London  R.  ßoc.  Proc.  IX,  611;  Phü.  Mag.  [4]  XVII,  489; 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  I.  147. 
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Versuche  über  die  Menge  der  aDsgeatbineten  Kohlenfläure 
nnd  der  eingeathmeteB  Luft  bei  verschiedenen  Individimn 
innerhalb  24  Stunden ;  mit  oder  ohne  Anstrengung  und 
Nahrung;  dann  Über  die  von  Tag  zu  Tag  oder  mit  der 
Jahreszeit  eintretenden  Aenderungen  und  endlich  über  den 
Einflufs  einiger  Arten  von  Anstrengung.  In  der  zweiten 
Abhandlung  (1)  bespricht  Smith  den  Emflnfs  verschiedener 
einzelner  Nahrungsmittel  oder  Gattungen  von  Nahrungs- 
mitteln auf  die  Respiration^  und  in  der  dritten  (2)  kommt 
er  bei  der  Frage ^  aus  welcher  unmittelbaren  Quelle  der 
durch  die  Lungen  ausgeathmete  Kohlenstoff  Btanune,  zu 
dem  SchluTs;  dafs^  obwohl  eine  Zunahme  an  ausgeathmeter 
Kohlensäure  nach  genommener  Nahrung  stattfinde ;  der 
Kohlenstoff  derselben  doch  nicht  von  der  unmittelbar  vor- 
her genossenen  Nahrung  herrühre, 

B^champ  (3)  hält  sich    nach  einer  gröfseren  Zahl     "i"*- 
von  Analysen  des  menschlichen   Blutes   und    der   Leber 
auch  ftb-  überzeugt;  dafs  Mangan ;   Kupfer  und  Blei  hier 
nicht  norn^al;  sondern  nur  zufällig  vorkommen. 

Bezüglich  der  Untersuchungen  von  Setschenow(4) 
über  die  Gase  des  Blutes  ^  namentlich  des  Blutes  von  er- 
stickten ThiereU;  und  von  yintschgau(5)  über  die  Ein- 
wirkung, welche  einige  Gase  auf  die  Farbe  des  Blutes 
ausüben,  müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen« 

W.  Kühne  (6)  bespricht  den  Zusammenhang  der  icDtk«in. 
s.  g.  Todtenstarre  mit  der  Gerinnbarkeit  einer  Substanz 
der  Muskelflüssigkeity  insbesondere  bei  kaltblütigen  Thieren. 
Die  Flüssigkeit  aus  den  Muskeln  der  Frösche  gerinnt 
sehr  langsam,  während  die  der  Warmblüter  rascher  coa- 
gulirt.    Bei  0^  bis  5^  hält  sich  erstere  Wochen  lang,    bei 


(1)  Lond.  R.  800.  Proc.  IX,  638;  Phil.  Mag.  [4]  XVIII,  189;  auch 
Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  147.  —  (2)  Phü.  Mag.  [4]  XVIII,  429;  im 
AuBz.  Chem.  Centr.  1860,  92.  —  (3)  Compt  rend.  XLIX,  895.  — 
(4)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  298,  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVH, 
866.  —  (6)  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  498;  Chem.  Centr.  1859,  769. 
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16^  gerinnt  sie  nach.  Ebenso  erhalten  sich  «ugeschnii* 
tene  Froschmoskeln  bei  0^  sehr  lang  reisbar ,  sie  werden 
je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  minder  rasch  starr, 
in  onmefsbarer  Zeit  tritt  diefs  aber  bei  40^  ein  und  genau 
bei  derselben  Temperatur  setsst  die  ausgeprefste  Flässig^ 
keit  dicke  Flocken  eines  Gerinnsels  ab.  Wie  der  todten- 
starre  Froschmuskel  reagirt  auch  der  bei  ^  starr  gewor- 
dene Muskel  sauer;  die  Flüssigkeit  zeigt  dagegen  diesen 
Beactionswechsel  nur,  wenn  sie  nicht  filtrirt  war«  Die 
filtrirte  Flässigkeit  behält  bei  der  Coagulation  ihre  alka- 
lische Beaetion  und  wird  erst  bei  längerem  Stehen  an  der 
Luft  sauer.  Ein  bei  40^  starr  gewordener  Muskel  verliert 
diesen  Zustand  durch  kein  physiologisches  Mittel  und  hat 
seine  Erregbarkeit  für  immer  eingebüfst;  wie  bei  der 
Todtenstarre  vermag  auch  hier  circulirendes  Blut  den 
früheren  Zustand  nicht  mehr  hervorzurufen.  Nur  der 
frische  noch  nicht  todtenstarre  Muskel  coagulirt  bei  40^ 
Eine  andere,  bisher  als  Wärmestarre  beschriebene  und 
wie  die  Todtenstarre  für  eine  tetanische  Oontraetion  ge- 
haltene Coagulation  tritt  bei  45^  ein,  und  zwar  sowohl  bei 
einem  reizbaren,  wie  bei  einem  starren  und  in  Fäulnifs 
begriffenen  Muskel.  Dafs  diese  Zustände  der  Starre  nicht 
auf  Contraction  beruhen,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  sie  sich 
nicht  über  die  erhitzte  Stelle  fortpflanzen.  Ein  Frosch- 
muskel, welcher  zur  Hälfte  bei  40^  todtenstarr  gemacht 
ist,  kann  zur  anderen  Hälfte  bei  45^  au&erdem  noch 
wärmestarr  gemacht  werden.  Der  Muskel  ist  in  letzterem 
Zustande  deutlich  erkennbar  weilser,  härter  und  undurch- 
sichtiger. Dafs  die  Wäfmestarre  ebenfalls  eine  Coagulation 
ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  die  Muskelflüssigkeit,  nach- 
dem sie  freiwillig  oder  bei  40^  geronnen  ist,  bei  43®  (wegen 
des  Salzgehaltes  nicht  bei  45®)  nochmals  gerinnt  Aus 
jedem  todtenstarren  Froschmuskel  erhält  man  durch  Aus- 
ziehen mit  Wasser  eine  bei  45®  gerinnende  Flüssigkeit. 
Das  Filtrat  von  der  bei  45®  geronnenen  Substanz  gerinnt 
nochmals ,   aber  erst ,  bei  72®.    Wie  bei  der  Todtenstarre 


Thierchemie.  g}9 

die  Temperaturen;  welche  sie  plötslich  erzeugen^  nicht  fELr  ^"»»^^^ 
die  Muskeln  aller  Thiere  dieselben  sind;  so  auch  bei  der 
Wärmestarre.  Hunde-  und  Kaninchen -Muskeln  werden 
erst  zwischen  49  und  50^  wärmestarr;  die  der  Taube  erst 
bei  Ö3^  und  genau  bei  denselben  Temperaturen  gerinnen 
auch  die  wässerigen  Auszüge  dieser  Muskeln.  Weder  die 
bei  40^  noch  die  bei  45^  in  den  Froschmuskeln  eintretende 
Starre  weicht  der  BlutcirculatioU;  mit  eintretender  Fäulnifs 
beginnt  aber  die  s.  g.  Lösung  der  Todtenstarre.  Faulende 
Froschmuskeln  liefern  beim  Auspressen  eine  stark  alka- 
lische Flüssigkeit;  welche  bei  vorsichtigem  Ansäuern  zum 
zweiten  Mal  freiwillig  gerinnen  kann.  Sorgfältig  mit 
Milchsäure  neutralisirt  gerinnt  sie  auch  wieder  bei  40^ 
Wie  es  scheint  ist  die  Temperatur  von  40^  die  unterste 
Grenze,  bei  welcher  wirklich  reizbare  Muskeln  plötzlich 
coaguliren. 

E.  Dubois-Eejmond  (1)  theilt  die  Ergebnisse 
einer  Untersuchung  über  die  angeblich  saure  Keaction 
des  Muskelfleisches  mit;  welche  Reaction  von  Ber- 
zelius;  Liebig  u.  A.  der  Anwesenheit  von  freier  Milch- 
säure zugeschrieben  wurde.  Dubois-Bejmond  zeigt 
nuU;  dafs  in  den  lebenden  Muskeln  in  den  meisten  Fällen 
keine  saure  Keaction  wahrnehmbar  ist  und  dafs  der  bei 
weitem  gröfsere  Theil  der  Säure  des  Fleisches  erst  zur 
Zeit  der  beginnenden  Fäulnifs  darin  frei  wird;  und  dafs 
nur  in  dem  Falle  der  noch  leistungsfähige  Muskel  eine 
saure  Beaction  besitzt;  wo  dauernde  heftige  Muskelanstren- 
gung vorhergegangen  ist.  Die  natürlichen  Flächen  frischer 
Muskeln  (d.  h.  solcher  Muskeln;  welche  nach  dem  Tode 
oder  nach  der  Trennung  vom  lebenden  Thier  noch 
zuckungsfähig  sind  und  electromotorisch  wirken)  zeigen; 
ähnlich  wie  die  Lymphe  und  die  innere  Hautfläche ;  eine 


(1)  BerL  Acad.  Ber.  1859,  288;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  206; 
Chem.  Gentr.  1859,  449,  465;  im  Aiuz.  PluL  Mag.  [4]  XVIII,  544; 
Ann.  oh.  phys.  [8]  LVII,  353;  B^p.  chim.  pure  II,  48. 
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MMk«ia.  schwach  alkaliflche  Reactios;  in  der  Art,  dab  rotkes  Lack- 
muspapier erst  nach  längerer  Berührung  damit  deutlich 
gebläut  wird.  Frefst  man  die  frischen  Querschnitle 
eines  Muskels  gleichzeitig  auf  dachziegelförmig  übereinan- 
der liegende  Streifen  von  rothem  und  blauem  Lackmua- 
papier,  so  entsteht  auf  dem  rothen  Papier  sofort  ein  bläu- 
licher ^  später  deutlich  blau  werdender ,  auf' dem  blauen 
Papier  ein  ebenso  entschiedener  rother  Fleck;  beide  Flecke 
zeigen  aber  bei  Vergleichung  einerlei  Nuance,  sie  sind 
violett.  Läfst  man  aber  einen  quer  durchschnittenen  Mus- 
kel vor  dem  Austrocknen  geschützt  bei  mittlerer  Tempera- 
tur liegen,  so  ist  seine  Beaction  lebhaft  sauer;  ein  in 
einiger  Entfernung  von  dem  ersten  angelegter  Querschnitt 
verhält  sich  zwar  noch  neutral,  wird  aber  nach  einiger 
Zeit  ebenfalls  sauer.  Hat  endlich  der  Muskel  seine  Lei- 
stungsfähigkeit eingebüfst  und  ist  todtenstarr  geworden, 
dann  reagirt  er  auf  jedem  Querschnitt  sauer ,  auf  einem 
künstlichen  Längsschnitt  aber  erst  dann,  wenn  mit  der 
Zeit  das  Alkali  der  übrigen  Gewebe  im  Muskel  durch  die 
im  Inneren  der  Bündel  gebildete  Säure  übersättigt  wird 
und  der  Muskel  gleichsam  von  Säure  überfliefst  Von 
da  an  geht  der  Muskel  rasch  den  weiteren  Stadien  der 
Fäulnifs  entgegen,  in  der  Art,  dafs  auch  der  Querschnitt 
schliefslich  wieder  eine  alkalische  Beaction  annimmt 
Daraus,  dafs  die  rothen  Flecke,  welche  die  todtenstarren 
Muskeln  auf  blauem  Lackmuspapier  machen,  auch  nach 
dem  Trocknen  sichtbar  bleiben,  glaubt  Dubois-Bey- 
mond  schlie&en  zu  können,  dafs  dieselben  nicht  alleinj 
wie  Valenciennes  und  Fremy  annehmen,  von  saurem 
phosphors.  Kali  herrühren,  sofern  nach  Mitscherlich 
die  von  diesem  Salz  erzeugten  rothen  Flecke  beim  Trock- 
nen wieder  verschvrinden.  Als  entscheidenden  Beweis  fttr 
das  Nichtvorhandensein  von  freier  Säure  im  Inneren  der 
frischen  Muskelbündel  betrachtet  Dubois-Beymond 
die  Thatsache,  dafs  die  Beaction  der  Muskeln  eine  gleiche 
ist,  seien  dieselben  mit  Blut  oder  mit  einer  neutralen  FIüs^ 
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Bigkeit  (verdünntem  Zuckerwasser  oder  destillirtem  Was-  ^'"^•^ 
ser)  angefüllt.  Die  ganze  in  den  abgestorbenen  Muskeln 
enthaltene  Säuremenge  wird  demnach  erst  zur  Zeit  des 
Erstarrend  innerhalb  d^  Frimitivmuskelbündel  frei.  An 
dieser  Säurebildung  hat  der  Sauerstoff  der  Luft  keinen 
Antheily  denn  durchschnittene  wie  unverletzte  Muskeln 
werden  unter  Quecksilber^  unter  Oel  oder  im  luftleeren 
Baum  ebenfalb  sauer.  Aus  zahlreichen  weiteren  von 
Dubois-Beymond  angestellten  Versuchen  ergiebt  sich^ 
dais  die  l^turebildung  unabhängig  ist  von  der  Erscheinung 
der  Todtenstarre ,  welche  letztere  nach  der  Ansicht  von 
Brücke  auf  der  nach  dem  Tode  eintretenden  freiwilligen 
Gerinnung  einer  in  den  Muskeln  aufserhalb  der  Oefäfse 
enthaltenen  eiweifsartigen  Substanz  beruht^  obwohl  durch 
Temperaturerhöhung  innerhalb  gewisser  Grenzen  (auf  40 
bis  50^)  die  Säurebildung  beschleunigt  werden  kann.  — 
In  Folge  sehr  heftiger  Anstrengung  tritt  die  Säurung  der 
noch  leistungsfähigen  Muskeln  ebenfalls  ein.  Tetanisirt 
man  die  Muskeln  eines  Frosches  oder  eines  Kaninchens 
heftig  durch  electrische  Entladungen  ^  so  zeigt  der  Quer- 
schnitt eines  solchen  Muskels  häufig  eine  saure  Beaction. 
Bei  dem  am  Leben  gebliebenen  Thier  zeigt  sich  dann  die 
Erscheinung;  dafs  die  Muskeln  nach  einigen  Stunden  die 
saure  Beaction  wieder  verlieren;  und  war  auf  der  einen 
Seite  der  Ischiadnerv  zerschnitten  und  somit  die  ent- 
sprechenden Muskeln  in  Buhe  geblieben;  so  behalten  sie 
ihre  normale;  neutrale  Beschaffenheit.  Dasselbe  findet  bei 
Tetanisirung  der  Muskeln  eines  Kaninchens  durch  Strych- 
ninvergiftimg  statt.  —  Bezüglich  der  Beobachtung  des 
Verhaltens  des  frischen  Muskelfleisches  gegen  Lackmus- 
papier haben  zwischen  Liebig  (1)  einerseits  undDubois- 
Bejmond  (2)  andererseits  Erörterungen  stattgefunden, 
hinsichtlich  deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXI,  857;   OXHI,  367.  -—  (2)  Reichert  nnd 
Dnbois-Beymond'B  Arch.  1859,  Heft  6,  846. 


g^  Orgajusohe  Chemie. 

^*Ü^^'  ^*^^  O-  Funke  (1)  gilt  auch  fhr  die  Nerven,  wie 
für  die  Muskeln,  dafs  sie  im  Leben,  sobald  keine  an- 
strengende Thätigkeit  vorausgegangen,  neutral  reagiren, 
nach  dem  Tode  aber  in  Folge  einer  chemischen  Zersetzung 
sauer  werden,  und  dafs  sie  bei  anstrengender  Thätigkeit 
saure  Beaction  annehmen. 

Eiectr.  or.         ]{.  Schultsc  (2)   faud  bei   der  Untersuchung  der 

^ne    von  ^    '  '^ 

oi^wMU.  ^l^trischen  Organe  von  Torpedo  Galoanii  in  dem  wäase- 
rigen  Auszug  derselben  :  Schleim  durch  Eesigsfture  fiillbar, 
einen  durch  Gerbsäure  fUlbaren  noch  unbestimmten  Kör^ 
per,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  nach  Liebig's  An- 
gabe (3)  auch  im  Fleische  der  Fische  und  anderer  Thiere 
sich  findenden,  Harnstoff  in  verhältnifsmäTsig  grofser 
Menge,  Kreatinin,  Taurin?,  Milchsäure?,  einige  unbe- 
stimmbar gebliebene  theils  krystallisirbare  theUs  syrup- 
artige  durch  Chlorzink  fällbare  Körper,  phosphors.  Kalk 
in  verhältnirsmäfsig  grofser  Menge,  Ghlomatrium,  Spuren 
von  Schwefelsäure;  als  Gewebe  bildende  Bestaadtheile 
fand  er  leimgebendes  Bindegewebe,  elastische  Fasern  und 
gallertiges  Bindegewebe  (darin  Nervenfasern  und  Siutge- 
fäfse),  ferner  Sjntonin  (durch  1  p.  M.  CIH  enthaltende 
verdünnte  Salzsäure  ausziehbar),  und  einen  in  verdünnter 
Salzsäure,  Salpetorwasser  und  kohlens.  Kali  nicht  löslichen 
Eiweilakörper  als  Bestandtheil  der  electrischen  Platten. 

Knorpeige-  A.    Friedlebcn  (4)    findet,    dafs   hyaline    Knorpel 

(Bippen-  wie  Epiphysenknorpel)  nach  mehrtägigem  Liegen 
in  verdünnter  Salzsäure  sich  schon  bei  1-  bis  2Btündigem 
Kochen  in  Wasser  lösen  und  dafs  die  Lösung  dann  nicht 
die  Reactionen  des  Ghondrins,  sondern  die  des  Glutins 
zeigt.     Da  die  Salzsäure  den   Knorpeln  keine   Erdsalze 


webe. 


(1)  Aus  d.  Berichten  d.  k.  Sächsischen  Gesellsoh.  d.  WISBesisch^ 
math.-phys.  Klasse,  1859,  161  ff.  in  Chem.  Centr.  1860,  140.  —  (2)  Ab- 
handlungen d.  natnrf.  Qesellsch.  ou  Halle  V,  39.  —  (8)  Vgl  Jahresber. 
f.  1847  u.  1848,  891.  —  (4)  Zeitschr.  f.  wissensoh.  Zoologie  v.  Siebold 
n.  Kölliker,  X,  20. 
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entsiehe ;  ihre  verändernde  Wirkung  sich  also  auf  die 
IntercellalarBnbBtanz  des  Knorpels  erstrecke ,  und  diese 
Wirkung  bei  der  Gewinnung  des  Ejioch^iknorpels  mittelst 
Salzsäure  eine  ganz  gleiche  sein  müsse;  so  ist  nach  Fried- 
leben die  bisherige  Eintheilung  in  Chondrogen*  imd 
CoUagen-Enorpel  aufzugeben;  er  vermuthet  ferner^  dafs 
der  Hyalinknorpel^  weder  bd  der  Verkalkung  noch  bei  der 
Verknöcherung  eine  chemische  Veränderung  erleide. 

E,  Baudrimont  (1)  hat  die  Asche  der  Haare  von    Haut«. 
Twschiedener  Farbe  untersucht^  mit  nachstehendem  Resultat : 
100  Th.  Asche  enthalten  : 

Kastanien« 
WelTse  H.    Blonde  H.     Rothe  H.      braune  H.    SchTrarze  B. 

Behwefdte.  Natron  22,08  38,17  18,48\  .«q«  ^q -^ 

„          KaU               1,41  8,44  7,64/  *^'^^  ^^»^ 

„          Kalk  13,57  —              —                 —               — 

KolilenB.  Natron             —  —             •*  10»08            — 

Chlornatriam  Spur  Spur  0,94  2,45  3,30 

Eohlenfl.  Kalk  16,18  9,96  4,03  5,60  4,62 

„       Magnesia         5,01  3,86  6,19  4,26  2,81 

Phosphors.  Kalk  20,53  9,61  10,29  10,13  15,04 

Eisenoxyd                        8,83  4,22  9,66  13,86  8,10 

KieselBänro  12,80  80,71  42,88  10,66  6,61 

Aflchenmenge  in 

100  Th.  d.  Haare        0,266  0,471        0,421  0,258  0,390 

Man  ersieht  hieraus;  dafs  die  Aschenmenge  der  Haare  von 
verschiedener  Färbung  sehr  ungleich  ist;  die  blonden  Haare 
enthalten  am  meisten  ^  weifse  und  kastanienbraune  am 
wenigsten  Aschenbestandtheile.  Die  Kalksalze  überwiegen 
in  den  weifsen  Haaren;  auch  fand  sich  nur  in  diesen 
Schwefels.  Kalk.  Baudrimont  glaubte  aus  diesen  Ana- 
lysen schliefsen  zu  können  ^  dafs  der  Eisenoxjdgehalt  der 
Asche  in  einer  einfachen  Beziehung  zur  Färbung  der 
Haare  stehe  ^  dafs  dunklere  Haare  mehr  davon  enthalten 
als  heller  gefärbte.  Seine  weiteren  Ermittelungen  des 
Eisenoxjdgehalts  der  Asche  verschieden  gefärbter  Haare 
sprechen  indessen  nicht  durchgängig  für  diese  Annahme. 


(1)  J.   pharm.    [8]   XXXV,   26  j  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  VUT, 
446. 


.024  OrganiMhe  Chemie. 

So  &nd  er  an  Eisenoxyd  in  100  Th*  der  Asche  von  grauen 
Haaren  4^15,  von  hellblonden  2^40,  von  blonden  4fi8j  Ton 
kastanienbraunen  5,83  (bei  ^der  obigen  Analyse  dagegen 
13^86);  von  braunen  6^9,  von  dunkelbraunen  3,41  und  von 
gemischten  Haaren  5;40. 
YerdanaiK.  Y,  Ar^old  (1)  beschreibt  eine  Anzahl  von  Versuchen 
über  die  Verdauung  von  thierischem  EiweLb,  angestellt  an 
Hunden  mit  einer  Magenfistel;  mit  natttilichem  Magensaft 
von  Hunden  auiserhalb  des  Magens  bei  einer  Temperatur 
von  38^;  ndt  künstlicher  Verdauungsflttosigkeit  und  end- 
lich mit  Lösungen  von  den  im  Magen  enthaltenen  Salien 
oder  von  Pepsin  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Säure.  Be* 
züglich  der  Einzelheiten  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 
—  Eine  Reibe  ähnlicher  Versuche^  insbesondere  auch  über 
die  Einwirkung  des  Pancreas-Safts  auf  Eiweils,  Bind  vcm 
G.  Meifsner  (2)  und  von  W.  Brinton  (3)  angestdit 
worden. 

A.  im  Thurn  (4)  hat  einige  Versuche  über  die 
Verdauung  des  Leims  angestellt;  aus  welchen  er  schliefst, 
dafs  die  Veränderungen;  welche  Knochenleim;  Chondrin 
und  Glutin  durch  Magensaft  erleiden;  nicht  von  denjenigen 
verschieden  seien;  welche  durch  Salzsäure  bewirkt  werden» 

E.  Brücke  (5)  hat  eine  längere  Abhandlung;  «Bei- 
träge  zur  Lehre  von  der  Verdauung**  enthaltend;  publicirt 


(1)  AuB  der  Schrift  :  Die  physioL  Anstalt  der  Unir.  Heidelberg 
von  1858-1858,  Heidelberg  1858,  117  ,  in  Scbmidfs  Jahrb.  der  goB. 
Medio.  CHI,  8.  ^  (2)  Ans  Henle  u.  Pfenfer's  Zeittohr.  t  rat.  Med. 
[3]  VII,  1  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med.  CIV,  147.  —  (8)  Sohmidtrs 
Jahrb.  der  ges.  Med.  CIV,  151.  Ein  Beferat  über  die  Arbeiten  von  E. 
Brücke,  G.  Meifsner,  A.  Skrebitski,  H.  Krebner,  H.  Nasse, 
£.  Schftfer  über  Verdauung  findet  sich  in  Schmidt's  Jahrb.  der  gea. 
Med.  GV,  145.  —  (4)  Ans  Moleschotts  Unters.  V,  815  in  Bchmidt's 
Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI,  158.  —  (5)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXVII,  131 ; 
Ghem.  Gentr.  1859,  785,  801.  Ueber  den  Magensaft  und  das  Pepsin 
ygL  auch  J.  Basslinger,  ünAusx.  aus  Dessen  Schrift  über  das  Pepsin 
(Wien  1859)  in  Vlerte^ahrssohr.  pr.  Pharm.  IX,  1. 
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Wir  mttssen  auf  dieselbe  verweisen;  da  sie  keinen  Auszug 
gestattet 

Von  J.  M.  S  c  h  i  f  f  ist  eine  gröfsere  Abhandlung :  „Un-  zackerbu- 
tersuchungen  ttber  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  und  den  0'«wa«n«. 
Einflufs  des  Nervensystems  auf  die   Erzeugung  des  Dia- 
betes, Würzburg  18&9^  erschienen;  auf  welche  wir  gleichfalls 
verweisen  müssen ;  da  der  Baum  des  Jahresberichts  eine 
eingehendere  Mittheilung  der  Besultate  nicht  gestattet. 

C.  Schmidt  (1)  findet,  wie  C.  Bernard  und 
Lehmann  (2);  dafs  das  Blut  der  Pfortader  eines  Fleisch- 
fressers vor  dem  Eintritt  in  die  Leber  zuckerfrei  ist»  wäh- 
rend das  Lebervenenblut;  nach  dem  Austritt  aus  der  Leber, 
merkliche  Quantitäten  davon  enthält.  Bei  zwei  mit  Fleisch 
gefutterten  Hunden  fand  er  im  trockenen  Rückstand  des 
Lebervenenbluts  nahezu  1  pC,  bei  einem  dritten,  2  Tage 
alten  Hund  Vs  pC.  Zucker. 

F.  W.  Pavy  (3)  kommt  zu  dem  Schlufe,  dafs  der  in 
der  Leber  aufgefundene  Zucker  erst  nach  dem  Tode  des 
Thieres  gebildet  wird.  In  mehr  als  60  Beobachtungen 
fand  er,  dafs  das  dem  rechten  Ventrikel  gesunder  Thiere 
entnommene  Blut  eine  kaum  nachweisbare  Spur  von  Zucker 
enthielt,  während  weit  reichlichere  Mengen  (in  einem  Fall 
1  pC.)  in  dem  nach  dem  Tode  durch  einen  feinen  Ein- 
schnitt in  den  Ventrikel,  gewonnenen  Blut  vorhanden 
waren.  Er  ermittelte  weiter,  dafs  auch  die  Leber  keinen 
Zucker  enthält,  wenn  unmittelbar  nach  dem  Tode  des 
Thiers  durch  die  Pfortader  eine  starke  Kalilösung  in  dieses  * 
Organ  eingespritzt  wird.  War  die  Lijicirung  von  KaU 
nur  kurze  Zeit  verzögert  oder  nur  eine  theilweise,  so  zeigte 
sich  dne  starke  Beaction  auf  Zucker*  Aehnlich  wie  das 
Alkali  verhindert  auch  eine  plötzliche  Wärmeentziehung 
die  Zuckerbildung.     Ein  Stück  der  Leber  eines  Hundes, 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  68;  B^p.  chim.  pure  I,  623.—  (2)  Jahrea- 
ber.  f.  1866,  784.  — (3)PhU.  Mag.  [4]  XVII,  142;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII, 
864;  Gimento  IX,  94. 

JakivaberlcM  f.  Chami«  n.  a.  w.  f.  1869.  40 
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'dong'^'  welches  unmittelbar  nach  dem  Tode  in  eine  Kältemiflchang 
oivaniBinn..  g^jj^ftcht  waF,  enthielt  kaum  Sparen,  das  andere,  nicht  er- 
kaltete Stück  dagegen  2,96  pC*  Zucker.  Nach  der  Verletzung 
des  Bückenmarks  in  der  unteren  Oehimregion  findet  man 
die  Leber  zuckerfrei,  sofern  das  Thier  getödtet  wird,  wenn 
seine  Temperatur  auf  22^  gesunken  ist;  einige  Zeit  spater 
enthält  sie  viel  Zucker.  ErhiÜt  man  das  Thier  nach  der 
Operation  auf  der  ursprünglichen  Temperatur,  so  findet 
sich  eben  so  viel  Zucker  in  der  Leber,  als  wenn  dasselbe 
unmittelbar  getödtet  worden  wäre.  Dieselbe  Erscheinung, 
wie  bei  Verletzung  des  Bückenmarks,  tritt  ein,  wenn  die 
Haut  des  Thiers  eingeölt  und  letzteres  einer  niederen 
Temperatur  ausgesetzt  wird.  P  a  y  y  schlägt  für  den  zueker- 
bildenden  Stoff  der  Leber  den  Namen  Hepatia  vor.  Nach 
ihm  enthält  die  Leber  eines  Hundes  bei  regetabilischer 
Nahrung  mehr  Hepatin,  als  bei  animalischer.  Mischt  man 
der  animalischen  Nahrung  Zucker  zu,  so  vermehrt  sich  das  He- 
patin. Bei  animalischer  Kost  war  das  Gewicht  der  Leber  des 
Hundes  im  Durchschnitt  Vso  von  dem  des  Thiers,  bei  einem 
Hepatingehalt  von  6,97  pC;  bei  vegetabilischer  Nahrung 
enthielt  die  (Vi 6  des  Thiers  wiegende)  Leber  dagegen 
17,23  pÜ.  Hepatin.  Erhielten  die  Hunde  nebst  animalischem 
Futter  täglich  V4  Pfund  Zucker,  so  betrug  die  Leber  Vie 
ihres  Qewichts  und  enthielt  dann  1^5  pC.  Hepatin.  Mit 
Speichel  in  Berührung  verwandelt  sich  das  Hepatin  fast 
augenblicklich  in  Zucker;  Säuren  und  Alkalien  verhindern 
diese  Umsetzung  für  eine  Zeit  lang.  Defibrinirtes  Blut 
des  rechten  Ventrikels  enthält  nach  Pavy  0,047  bis 
0,073  pC.  Zucker,  welchen  Gehalt  er  ableitet  von  dem 
Hepatin  des  Lebergewebes,  welches  dem  Blut  beinv Durch- 
gang durch  die  Capillargefafse  folge.  Bei  einer  Störung 
der  CirculatioD,  durch  welche  eine  Beimischung  des  Hepa- 
tins  begünstigt  werde,  steigt  der  Zuckergehalt  des  Bluts; 
dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  Hepatin  in  das  Circulations- 
system  einführt,  bei  hinreichender  Menge  sogar  in  dem 
Grad,  dals  der  Harn  diabetisch  wird.  Unterhält  man  bei  ein^n 
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getödteton  Thier  durch  künstliche  Bespiratioii  die  Circn- 
latioDy  BO  tritt  Diabetes  ein^  sofern  mit  dem  Eintritt  des 
Todes  die  Umwandlung  des  Hepatins  in  Zncker  stattfindet, 
weicher  letztere ,  durch  das  Blut  weggeführt  und  durch 
die  Nieren  auag^eschieden,  sich  dann  im  Harn  findet« 

Berthelot  und  S.  de  Luca(l)  haben  nachgewiesen^ 
dafs  der  Zucker^  welcher  beim  Kochen  von  Gljcogen  (aus 
Eaninchenleber)  mit  Salzsäure  entsteht,  identisch  mit  dem  *' 
Traubenzucker  ist.  Sie  stellten  daraus  die  Verbindung 
mit  Chlomatrium  dar,  welche  sowohl  die  Zusammensetzung 
SCisHitOis^SHO  -j-  NaCl,  wie  alle  anderen  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  der  Verbindung  von 
Traubenzucker  mit  Chlornatrium  besafs. 

F.  Hoppe  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Bestand-  Mu«h. 
theile  der  Milch  veröfientlicht  Er  findet  einen  Beweis 
ihr  die  Nichtidentität  des  Caseins  mit  dem  ihm  sehr  ähn- 
lichen Alkalialbuminat  darin,  dafs  manche  frisch  gemolkene 
Milch  deutlich  sauer  reagirt,  was  das  Vorhandensein  von 
Alkalialbuminat  ausschliefst.  Frisch  gemolkene,  alkalisch 
reiya^irende  Milch  ist  nach  einigen  Stunden  neutral  und 
dann  schwach  sauer,  ohne  dafs,  auch  beim  Kochen,  eine 
Fällung  eintritt,  welche  erst  bei  weiterer  Säuerung  sich 
bildet  Bei  vorsichtigem  Neutralisiren  einer  Lösung  von 
Alkalialbuminat  entsteht  stets  ein  Niederschlag,  der  erst 
bei  reichlicherem  Zusatz  einer  Säure  sich  wieder  auflöst. 
Erhitzt  man  frische  Milch  (oder  eine  Lösung  von  Alkali- 
albuminat) in  einem  Glasrohr  eingeschlossen  auf  120  bis 
140^,  so  tritt  erst  nach  einigen  Minuten  Gerinnung  ein, 
indem  das  Coagulum  sich  allmäüg  zu  einer  häutigen  Masse 
zusammenzieht,  welche  in  einer  klaren  FlüssigkSt  schwimmt 


(1)  Oompt  read.  XLIX,  218;  InsUt  1869»  246;  Ann.  eh.  pbys.  [3] 
LVm,  448;  Chem.  Centr.  1869,  880.  —  (2)  VirGhoVs  Archiy  t  pathol. 
Anat.  XVII,  417;  im  Anw.  Chem.  Centr.  1860,  49  o.  66;  SchmidVs 
Jahrb.  d.  gea.  Med.  CVI,  3. 

40» 
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MUch.  Frische  Cerebrospinalflüssigkeit  (1)  bleibt  nnter  diesen  Um- 
Btändon  vollkommen  klar.  Die  Erscheinnng ;  dafs  fnsche 
alkalisch  reagirende  Milch  beim  Kochen  gerinnt ,  ist  nach 
Hoppe  wahrscheinlich  die  Folge  eines  TerhältnifemäTBig 
hohen  Albumingehalts,  der  mit  der  Gerinnbarkeit  bei  später 
Yon  denselben  Thieren  gemolkener  Milch  sich  verliert. 
Ganz  frische  Kuhmilch  wird  weder  durch  (reine)  Kohlen- 
säure; noch  durch  KocheU;  noch  durch  Einloten  von  Kohlen- 
säure und  Kochen  präcipitirt;  hat  dieselbe  jedoch  einige 
Stunden  gestanden;  so  coagulirt  das  CaseSn  beim  Kochen 
nach  längerem  Einleiten  von  Kohlensäure.  Läfst  man 
solche  Milch  wieder  einige  Stunden  stehen ,  so  wird  sie 
beim  Kochen  auch  ohne  vorheriges  Einleiten  von  Kohlen- 
säure coagulirt ;  etwas  später  tritt  diefs  durch  Kohlensäure 
allein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  endlich  spontan 
ohne  Kochen  und  ohne  Kohlensäure  ein.  Die  beim  Ab- 
dampfen der  Milch  sich  bildende  Haut  entsteht  auch  in 
einem  Kohlensäurestrom  (also  bei  Abschlufs  von  Sauer- 
stoff) und  wahrscheinlich  wie  die  auf  Leimlösungen  da- 
durch; dafs  die  Verdunstung  an  der  Oberfläche  schncjler 
vor  sich  geht;  als  die  Diffusion  in  der  Flüssigkeit  erfolgen 
kann.  Zur  Nachweisung  des  Albumingehalts  benutzt  man 
die  durch  thierische  Haut  filtrirte  £rische  Milch.  Das 
durchsichtige  nur  schwach  opalisirende  Transsudat  hat  die 
Eeaction  der  Milch,  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten 
Krystalle  von  Milchzucker  und  gerinnt  flockig  beim  Er^ 
hitzen  auf  70  bis  75®;  die  von  dem  Coagulimi  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  mit  etwas  Essigsäure  oder  mit  Chlorcal- 
cium  einen  weiteren  flockigen  Niederschlag.  Auch  das 
nicht  vorher  erhitzte  Transsudat  giebt  mit  Essigsäure  oder 
beim  Stehen   durch  Bildung   von   Milchsäure  flockige;   in 


(1)  Hoppe  giebt  liier  (auch  ans  Vircbow's  Areh.  f.  pathoL  Anat 
XVI,  891  in  Schmidfs  Jahrb.  f.  cL  ges.  Med.  CIV,  162;  Chera.  Oentr. 
1860,  42)  an,  in  derselben  durch  Verdunstung  in  niedriger  Temperatur 
rechtsdrehenden  Zucker  aufgefunden  zu  haben. 
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mehr  Essigsäure  schwer  lösliche  Niederschläge.  Frische  ^^""^ 
Molken^  aus  welchen  das  Casein  durch  Lab  abgeschieden 
ist,  zeigen  eine  Coagulation  erst  bei  90^;  welche  Erhöhung 
des  Gerinnungspunktes  des  Albumins  wahrscheinlich  dem 
Gehalt  der  Molken  an  freier  Säure  zuzuschreiben  ist.  Die 
aus  Milch  transsudirte  Flüssigkeit  enthält  weniger  Albumin 
(in  100  CG.  0,575  Grm.),  aber  noch  eben  so  viel  Milch- 
zucker (in  100  GC.  4,9  Grm.);  als  die  verwendete  Milch. 
—  Die  Erscheinung;  dafs  die  Milch  bei  130^  nach  einiger 
Zeit  unter  Bräunung  gerinnt,  ist  abhängig  von  dem  Ver- 
halten des  Milchzuckers  zu  Wasser  bei  dieser  Temperatur. 
Eine  Auflösung  von  reinem  Milchzucker  (oder  von  Harn- 
zucker, Fruchtzucker,  Zucker  aus  der  Leber)  färbt  sich 
beim  Erhitzen  auf  105  bis  110^  auch  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoffgas  allmälig  braun;  die  Lösung  besitzt  dann 
eine  saure  Beaction  und  hinterläfst  beim  Verdimsten  einen 
nicht  krystallisirbaren  Syrup.  Bei  Sauerstoffzutritt  wird 
bei  dieser  dann  etwas  rascher  erfolgenden  Zersetzung  des 
Milchzuckers  Sauerstoff  aufgenommen  und  ein  Volumen 
Kohlensäure  abgeschieden,  welches  geringer  ist  als  das  des 
aufgenommenen  Sauerstofis.  In  Zusammenhang  hiermit 
steht  die  desoxydirende  Wirkung,  welche  der  Milchzucker 
in  wässeriger  Lösung  bei  100^  auf  verschiedene  Metalloxyde 
ausübt.  —  Ziegenmilch,  welche  bei  möglichstem  Luftab- 
schlufs  gemolken  war,  wurde  nach  Stägigem  Stehen  in 
zwei  Versuchen  fest  geronnen  gefunden,  wonach  es  Hoppe 
{&T  wahrscheinlich  hält,  dafs  die  Milchsäuregährung  in  der 
Milch  unabhängig  von  der  Oxydation  einer  Fermentsub- 
stanz beginnt.  Auch  gerann  frisch  gemolkene  Kuhmilch 
bei  15  bis  25^  nach  zwei  bis  drei  Tagen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  oder  Wasserstoff;  bei  einer  Portion 
Milch,  welche  im  Glasrohr  mit  dem  gleichen  Volumen  Luft 
eingeschmolzen  schnell  auf  130^  erhitzt  wurde,  trat  das 
Gerinnen  dagegen  nach  einem  halben  Jahre  noch  nicht 
ein.  Hoppe  schliefst  hieraus,  dafs  die  Milch  wahrschein- 
lich   das    Ferment,    welches    die    Milchsäuregährung   des 
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MOchzuckerB  TeranlafBi,  fertig  gebfldet  «ithSh,  dafs  das- 
sel&e  beim  Erhitzen  über  100^  zerstört  und  erst  durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder  erzeugt  wird 
(sofern  auch  abgekochte  Milch  nach  einiger  Zeit  bei  un- 
gehindertem Sauerstofl&utritt  in  Milchsänregfthnmg  über- 
geht); und  igJk  die  einmal  begonnene  Milchsäuregährung 
in  der  Milch  zu  ihrer  Fortsetzung  keinen  Sauerstoffisutritt 
erfordert.  Die  Anwesenheit  freier  Säure  beeinträchtigt  die 
Milchsäuregährung;  wie  schon  Felo  uze  und  Gelis  be- 
obachteten; nach  einem  Versuch  von  Hoppe  wird  bei 
einem  Gehalt  der  Flüssigkdt  von  etwa  3  pC.  freier  Säure 
die  weitere  Milchsäurebildung  auf  ein  Minimum  herabge- 
drückt (1);  Magensaft  bewirkt  sdbst  nach  mehreren  Tagen 
keine  Veränderung  des  Milchzuckers.  Zur  Entscheidung 
der  Frage;  ob  der  Milchzucker  bei  seiner  Gähmng  direct 
in  Milchsäure  zerfällt;  oder  ob  noch  ein  anderer  Zucker 
(analog  der  Veränderung  des  Bohrzuckers  bei  der  Alkohol- 
gährung)  gebildet  werde ;  fällte  Hoppe  11  Tage  lang  ge- 
standene Milch  mit  einem  grofsen  Ueberschuis  an  starkem 
Alkohol.  Das  zum  Sjrup  verdunstete  Filtrat  lieferte  auf 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  eine  reichliche  Menge  von 
Milchzucker;  die  abgegossene  Lösung  enthielt  neben  Milch- 
säure ebenfalls  nur  Milchzucker  in  kleiner  Menge.  Ver- 
setzt man  frische  Milch  (Vs  bis  1  Stunde  nach  dem  Melken; 
während  welcher  Zeit  sie  ihre  Beaction  nicht  ändert)  mit 
überschüssigem  Alkohol;  filtrirt  und  verdunstet  das  Filtrat 
im  WasserbadC;  so  tritt  der  Bückstand  an  damit  geschüt- 
telten Aether  einen  sauren  (phosphorsäurefreien)  Syrup  ab, 
der  die  Eigenschaften  der  Milchsäure  hat.  Harnstoff; 
Buttersäure  oder  Ammoniak  sind  in  der  frischen  Milch 


(I)  Hoppe  macht,  von  obiger  Tbatsache  anagehAndy  daraof  auf- 
merksam, dafs  das  in  der  tirztlichen  Praxis  beliebte  Verüahren,  der  zum 
Nfthren  der  Bftuglinge  bestimmten  und  an  sich  nicht  ganz  zuYerlässigen 
Kuhmilch  etwas  kohlens.  Natron  zozofÜgen,  anf  einer  unrichtigen  Vor- 
steDung  beruht. 
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nicht  anfzufinden.  Der  in  Aether  nnldsliche  Theil  des  ^""^ 
Alkoholextracts  ist  dem  ans  Fleisch  gewonnenen  sehr  ähn- 
lich. Er  enthält  anfser  Milchzucker  keinen  andereil  krj- 
stallisirbaren  Körper ,  wird  beim  Abdampfen  sehr  leicht 
brann  und  giebt  mit  neutralem  und  dann  noch  mit  basisch- 
essigs.  Bleioxjd  Niederschläge ;  welche  stickstoffhaltige 
organische  Körper  enthalten.  In  frischer  Milch  ist  die 
Menge  dieser  extractähnlichen  Stoffe  sehr  gering ;  sie  ver- 
mehrt sich  aber;  unter  Leucinbildung^  bedeutend  beim 
Stehen  der  Milch  an  der  Luft.  —  Aus  der  bei  möglichstem 
Laftabschlufs  gemolkenen  und  aufgefangenen  Ziegenmilch 
(von  deutlich  alkalischer  Eeaction)  erhielt  Hoppe  durch 
Auskochen  im  Vacuum  3,42  Volumprocent  (bei  38^)  eines 
Gasgemenges ,  welches  55,15  Vol.  Kohlensäure,  4,29  Vol. 
Sauerstoff  und  40,56  Vol.  Stickstoff  enthielt.  Den  Sauer- 
stoff- und  entsprechenden  Stickstoffgehalt  betrachtet  er  als 
Verunreinigung  durch  atmosphärische  Luft,  wonach  also 
die  Milch  etwa  3  Volumprocent  an  Gasen  (Kohlensäure 
und  Stickstoff)  enthielte.  —  Da  die  (im  Innern  aus  Fett, 
in  der  Hülle  aus  Albuminstoffen  bestehenden)  Milcbkügel- 
chen  weder  Wasser  noch  Milchzucker  enthalten,  so  erhält 
man  bei  den  Milchanaljsen  an  diesen  Stoffen  einen  Mafs- 
stab  ftar  die  im  Milchserum  enthaltenen  Körper.  Der  Bahm 
enthält  weniger  Milchzucker  und  V7asser,  als  die  Milch, 
aus  welcher  er  gewonnen  ist  Hoppe  versuchte,  durch 
Vergleichung  der  Zusammensetzung  der  Milch  und  des 
aus  ihr  gewonnenen  Bahms  das  Gewicht  der  Albuminstoffe 
zu  ermitteln^  welches  als  Hülle  desjenigen  Gewichts  Milch- 
kügelchen  im  Bahme  enthalten  war,  um  welches  der  Bahm 
(auf  gleiches  Volumen  bezogen)  die  Milch  übertraf.  Drei 
Analysen  mit  je  100  CO.  Kuhmilch  und  100  GC.  Bahm 
(nach  8  stündigem  Stehen)  gaben  folgende  Werthe  in 
Grammen  : 
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Mueh.  I  n  m 

Ül^lßahm  i^icT^Rahm  MUcT^^Bahm 

Fette  3,108     8,172  2,885  10,844             3,128  9,763 

Alkoholextract  3,046     4,354  4,363  4,435             3,359  3,715 

Milchsucker  3,240    3,024  4,176  3,744               —  — 

Albuminstoffe  6,179     4,239  5,275  4,296            5,778  4,161 

Feste  Stoffe  12,333  16,765  12,527  19,575  12,260  17,689 

Der  Milchznckergehalt  wurde  in  diesen  Milch-  und  Rahm- 
proben  durch  den  PolariBationBapparat;  die  übrigen  Stoffe 
nach  Haidlen's  Verfahren  bestimmt.  Bei  Vergleichung 
der  für  die  Milch  und  für  den  Kahm  gefundenen  Werthe 
ergiebt  sich ;  dafs  der  Bahm  nicht  so  viel  Albuminstoffe 
enthält,  als  dem  Wasser-  oder  Milchsuckergehalte  selbst 
unter  der  Annahme  entsprechen  würde,  dafs  die  Albunün- 
stoffe  allein  in  der  Lösung  und  nicht  in  den  Milchkügelchen 
enthalten  wären.  Die  Richtigkeit  der  Analysen  vorausge- 
setzt, spricht  diefs  dafür,  dafs  bei  der  Bildung  des  Bahmes 
ein  Theil  der  Albuminstoffe  in  andere,  flüchtige  oder  we- 
nigstens in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Stoffe  umgewan- 
delt wurde.  Zur  Ermittelung  der  Ursache  dieser  Verände- 
rung untersuchte  Hoppe  das  Verhalten  der  atmosphärischen 
Luft  (und  des  reinen  Sauerstoffs)  zur  Milch.  Er  findet, 
dafs  frische  Kuhmilch  in  Berührung  mit  atmosphärischer 
Luft  Sauerstoff  aufnimmt  und  Kohlensäure  abgiebt  und 
dafs  das  Volumen  der  abgeschiedenen  Kohlensäure  gröfser 
ist,  als  das  des  aufgenommenen  Sauerstofis.  Dieser  Procefs 
geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  während  der 
ersten  24  Stunden  sehr  lebhaft  vor  sich  und  nach  3  bis  4 
Tagen  hat  die  Milch  aus  einem  Volumen  Luft,  welches 
gröfser  ist  als  ihr  eigenes  Volumen,  den  ganzen  Sauerstoff- 
gehalt aufgenommen.  Mit  reinem  Sauerstoffgas  geht  diese 
Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  der  Kohlensäure 
noch  energischer  vor  sich,  als  mit  atmosphärischer  Luft 
Hoppe  schliefst  aus  diesen  Erscheinungen,  dafs  die  Summe 
der  festen  Stoffe  der  Milch  abnehme,  und  dafs  sich  gleich- 
zeitig—  da  ein  Volumen  Kohlensäure  entwickelt  wird,  wel- 
ches gröfser  ist,  als  das  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  — 
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BauerBtoffärmere  und  wa8Berstoffi>eicher6  Körper  In  derselben  ^^^ 
bilden  müssen.  Er  liberzengte  sich^  dafs  die  sehr  langsam 
vor  sich  gehende  Umwandlmig  des  Milchzuckers  in  Milch** 
säure  nicht  die  Ursache  der  Entwickelung  des  Eohlen> 
Säureüberschusses  ist,  wohl  aber  findet  er  durch  eine  Reihe 
vergleichender  Analysen;  dafs  der  feste  Bückstand  der  an 
der  Luft  gestandenen  Milch  um  so  mehr  an  Gewicht  ab- 
nimmt;  je  längere  Zeit  dieselbe  der  Einwirkung  der  Luft 
ausgesetzt  war.  Da  aufserdem  die  Besultate  einer  weiteren 
Anzahl  vergleichender  Bestimmungen  des  Fettgehalts  frischer 
und  einige  Zeit  an  der  Luft  gestandener  Milch  sich  so 
deuten  lassen^  dafs  das  Fett  der  Milch  beim  Stehen  an  der 
Lult  zunimmt;  so  schliefst  Hoppe;  dafs  in  der  Milch 
unter  Einwirkung  von  Sauerstoff  und  unter  Austreten  von 
Kohlensäure  sich  allmälig  etwas  Fett  bildC;  und  dafs  es 
kaimi  zu  bezweifeln  sei;'  dafs  diese  Fettbildung  unter  Zer- 
setzung des  Casems  erfolge.  Er  betrachtet  diese  Versuche 
als  eine  Stütze  ftU:  die  Ansicht  der  Entstehung  der  Fette 
aus  den  Albuminstoffen;  welche  durch  die  Beobachtung  der 
Fettbildung  unter  normalen  und  pathologischen  Verhält- 
nissen im  Thierkörper  schon  eine  volle  Berechtigung 
erhalte. 

E.  Marchand  (1)  hat  die  Abendmilch  von  gesunden 
Kühen  untersucht  Die  Milch  stammte  von  je  30  Stück 
Kühen  einer  reinen  Ba^e  aus  der  Normandie  und  einer 
gekreuzten  Normandie -Durham-Ba9e.  Von  ersteren  war 
jede  im  Mittel  etwas  über  5  Jahre  alt  und  gab  täglich 
9;38  Liter  Abendmilch;  von  letzteren  war  jede  etwas  unter 
5  Jahre  alt  und  gab  8;5  Liter  Abendmilch.  Die  Milch 
enthielt  im  Liter  : 


(1)  Compt  rend.  XLYIII,  412. 
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Seine  Normanne- 

Normandie-Ra^e  Dorham-Ba^e 

Gramm  Gramm 

Butter 56,22  52,97 

Bülohauoker        ....  50,50  51,13 

Casein         .        .        .        .        .  22,27  19,76 

Albumin  und  extraot.  Materie   .  11,37  9,46 

Balze 8,09  8,01 

Wasser 885,85  891,81 

Gewicht  von  1  Uter  bei  15«     .     1038,80  1082,68. 

Marchand  berechnet  hieraus ,  dafs  eine  Kuh  der 
reinen  Normandie  -  Ba^e  jährlich  340  Eilogrm.  Milch 
(entsprechend  30^76  Eilogrm.  Butter  und  14^61  Eilogrm. 
CaseSn)  mehr  liefert,  als  eine  Euh  der  gekreuzten  Ba^e. 

Trommer  (1)  bestätigt  eine  Angabe  von  Heyn- 
8 ins  (2);  dafs  normale  Milch  Eiweifs  enthält  Versetst 
man  eine  concentrirte  Lösung  von  Bleizucker  mit  Essig- 
säure; bis  sie  Eiweifs  nicht  mehr  fällt,  und  vermischt  dann 
1  Vol.  dieser  Lösung  mit  8  Vol.  Milch,  so  läist  sich  in 
dem  Filtrat  durch  Eochen  oder  durch  Salpetersäure  stets 
Eiweifs  nachweisen.  Eocht  man  die  Milch  vor  dem  Zu* 
satz  des  Bleisalzes,  so  enthält  das  Filtrat  kein  Eiweifs. 
<Mie-  W.    Heintz    und    J.   Wislicenus  (3)  haben  die 

Oänsegalle,  in  der  schon  von  Marsson  (4)  eine  eigen- 
thümliche  schwefelhaltige  Säure,  die  Chenocholinsäure, 
vermuthet  wurde,  einer  genaueren  Untersuchung  imter- 
werfen.  Nach  Abscheidung  des  in  der  Gralle  enthaltenen 
Schleimes  und  des  gröfsten  Theiles  des  Farbstoffes  durch 
absoluten  Alkohol  wurde  die  alkoholische  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  welcher  die  Gallensalze  pflasterartig 
ausfällte,  während  Fette  und  zwar  Gljceride  vorwiegend 
flüssiger  Fettsäuren  neben  einer  geringen  Menge  eines 
weifsen,   in  Nadeln  krjstallisirbaren,  durch  Alkaliep  und 


(1)  Solimidt*8  Jahrb.  der  ges.  Med.  GIII,  5.  — (2)  In  der  im  Jahres- 
ber.  f.  1857,  559  angef.  Abbandl.  —  (8)  Ausföhrl.  Pogg.  Ann.  CYIIT, 
547;  im  Ausa.  Berl.  Acad.  Ber.  1859,  560;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII, 
190;  Chem.  Centr.  1859,  878;  B^p.  ohim.  pure  TL,  106.  —  (4)  Jahres- 
ber.  f.  1849,  647. 
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Säuren  imveränderlichen  Körpers  gelöst  blieben.  Das 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  schwefeis.  Natron  gereinigte  Gallensalz  lie- 
ferte, nach  dem  Trocknen  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  mit  wasserhaltigem  Aether  vermischt ,  nach  längerem 
Stehen  eine  aus  kleinen  rhombischen  Tafeln  bestehende, 
sehr  serfliefsliche  Krystallmasse,  welche  der  Hauptmasse 
nach  aus  dem  Natronsalz  der  schwefelhaltigen  Säure,  der 
Taurochenocholsäure ,  bestand,  deren  Analyse  indessen  zu 
keiner  Formel  flihrtc.  Dieses  Natronsalz  vrurde  nun  in 
wässeriger  Lösung  mit  basisch -essigs.  Bleioxyd  ge^lt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Alkohol  vertheilt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  hinterliefs 
beimVerdampfen  eine  bräunliche  Masse,  Taurochenocholsäure, 
gemengt  mit  wenig  einer  in  Wasser  nicht  löslichen  Sub* 
stanz  von  dem  Ansehen  und  dem  Verhalten  der  Parachol* 
säure,  von  der  es  unentschieden  bleibt,  ob  sie  mit  der  aus 
Ochsengalle  identisch  ist.  Die  in  Wasser  gelöste  Tauro- 
chenocholsäure wurde  durch  36  stündiges  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  zersetzt  und  der  sich  bildende 
feinkörnige  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  das 
vom  Baryt  befreite  Filtrat  enthielt  Taurin  neben  sehr 
wenig  GlycocoU;  der  Niederschlag  lieferte  mit  Salzsäure 
zersetzt  eine  gelbliche,  nicht  krystallisirbare  Säure,  welche 
erst  nach  wiederholter  ähnlicher  Behandlung  mit  Baryt- 
Wasser  und  Kalilauge  frei  von  Stickstoff  wurde.  Heintz 
und  Wislicenus  nennen  diese,  ihrer  Bildungs weise  nach 
der  Cholalsäure  entsprechende  Säure  Chenocholalsäure,  sie 
ist  aber  weder  mit  dieser  noch  mit  der  Hyocholalsäure, 
CmH^oOs,  identisch,  sondern  mit  der  Formel  C54HuOa 
letzterer  homolog.  Die  Chenocholalsäure  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  aber  daraus  nur 
als  amorphe  Masse  zu  erhalten.  Nur  einmal  wurde  sie 
bei  längerem  Stehen  der  alkoholischen,  mit  Wasser  ver- 
setzten Lösung  in  unbestimmbaren  £[rystallen  erhalten. 
Die  Lösung   reagirt   sauer   und   giebt   mit  Zucker   und 
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Schwefekäure  die  characteristisdie  blutrothe  Färbung. 
In  kalter  concentrirter  Kalilange  löst  sich  die  Sänre  nicht, 
bildet  damit  aber  beim  Erwärmen  ein  Sabs;  welches  aidi 
nach  dem  Entfernen  des  Kaliüberschnsses  leicht  in  Was- 
ser nnd  anch  in  Alkohol  löst.  Das  aus  der  wässerigen 
Lösung  durch  Chlorbaryum  gefiUlte^  durch  Lösen  in  ab- 
solutem Alkohol  und  AusföUen  mit  Aether  gereinigte 
Barytsalz  hat  die  Formel  CsiEUsBaOg.  Unter  der  An- 
nahme, dafs  die  schwefelhaltige  Säure  der  Gänsegalle,  für 
welche  Heintz  und  Wislicenus  den  Namen  Tburo- 
chmioehobäure  vorschlagen,  sich  in  analoger  Weise  spaltet 
wie  die  Taurocholsäure ,  müTste  ihre  Zusammensetzung 
durch  die  Formel  CssH^sNSsOis  ausgedrückt  werden,  da 
CssH^NSäO«  -f  2  ho  =  C64H44O8  +  C4HTNS,0e.  Die 
durch  Analyse  des  Natronsalzes  gefundenen  Zahlen  stim« 
men  indessen  zu  wenig  mit  der  nach  dieser  Annahme  be- 
rechneten Formel  des  Natronsalzes,  um,  wie  diefs  Heintz 
und  Wislicenus  selbst  anerkennen,  ab  Beweise  dafür 
gelten  zu  können. 

Schlofs berger  (1)  fand  in  der  frischen,  dickflüs- 
sigen, rothgelben  und  neutralen  Galle  eines  Känguruh 
(Halmaturus)  14,13  pC.  feste  Stoffe  und  85,87  pC.  Wasser. 
Erstere  enthielten  4,34  Schleim  mit  Farbstoff,  1,09  Chole- 
sterin und  Fett  und  7,59  gallens.  Salze.  Die  gallens. 
Salze,  deren  Base  vorwiegend  Natron  war,  lieferten  nur 
2,47  pC.  Schwefel,  wonach  die  Galle  des  Känguruh  an 
Taurocholsäure  etwas  ärmer  als  die  Ochsengalle  ist. 

Nach  der  Angabe  von  Valentiner  (2)  läfst  sich  aus 
Gallensteinen,  aus  der  Galle,  ferner  aus  der  Leber  von 
Icterischen  durch  Behandeln  mit  Chloroform  eine  kristal- 
linische Substanz  isoliren,   verschieden  von  den  bisher  be- 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  GX,  244;  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  4;  Ghem. 
Gentr.  1859,  606;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  500.  ^  (2)  Ans  Qiiiizbarg*8 
Zeitachr.  N.  F.  I,  46  in  BchmidtB  Jahrb.  der  ges.  Med.  GII,  151. 
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kannten  GallenfarbBtoffen ,  aber  ttbereinstimmend  in  allen  ^^^*^' 
Eigenschaften  mit  dem  Hämatoidin.  Nach  Entfernung 
der  in  Chloroform  löslichen  Farbstoffe  zeige  die  noch 
dunkelgrün  gefärbte  Galle  nicht  mehr  die  Beaction  auf 
Gallenfarbstoffe  mittelst  Salpetersäure,  E.  Brücke  (1) 
zeigt  nuu;  dafs  man  durch  Schütteln  von  Galle  mit 
Chloroform  in  der  That  einen  krystallinischen  Körper  er- 
hält; welcher  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  und 
Waschen  mit  Alkohol  und  Aether  als  ziegelrothes  Pulver 
zurückbleibt.  Die  mit  Chloroform  erschöpfte  Galle  zeigt 
indefs;  im  Widerspruch  mit  Valentiner 's  Angabe;  den 
Farbenwechsel  mit  Salpetersäure  noch  sehr  schön.  Die 
rothen  Krjstalle  lösen  sich  (wie  das  Hämatoidin)  im  Am- 
moniak. Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  gelbbräunliche 
amorphe  Flocken;  welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Was- 
ser sich  gegen  Beagentien  ganz  wie  Biliphaein  verhalten  (2). 
Die  alkalische  Lösung  nimmt  an  der  Luft  Sauerstoff 
auf;  indem  siC;  unter  Bildung  von  Biliverdiu;  grün  wird. 
Das  amorphe  Biliphaein  wird;  in  Chloroform  gelöst;  nach 
dem  Verdunsten  des  letzteren  wieder  krystallinisch.  Das 
Bfliverdin  ist  in  Chloroform  unlöslich.  Man  hat  somit  in 
dem  Chloroform  ein  Mittel;  das  Biliphaein  rein  darzustellen; 
einem  Gemenge  beider  Farbstoffe  läfst  sich  auch  das  Bili- 
verdin  durch  Wisingeist  entziehen;  worin  das  Biliphaein 
schwer  löslich  ist  Beines  Biliverdin  erhält  man  durch 
Stehenlassen  der  Auflösung  des  krystallinischen  Biliphaeins 
in  kohlens.  Natron  an  der  Luft;  Fällen  mit  Salzsäure  und 
Behandlung   des   ausgefällten  Farbstoffs  mit  Chloroform. 

6.  H.   Meissner  (3)  hat  nachgewiesen;    dafs    der  sc^weifs. 
Sdiweifs  nach  dem  Genufs  von  Benzoesäure  Hippursäure 
enthält.      Er    hat    aufserdem     die    Gesammtmenge    des 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  iS;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  22; 
Ghem.  Centr.  1859,  248;  R^p.  chim.  pure  I,  475.  —  (2)  Vgl.  Heinta 
in  Jahreflber.  f.  1851|  605.  -^  (8)  Aus  dessen  Dissertation  :  de  sudoris 
secretionei  Leipsig  1859,  in  Schmidt's  Jahrb.  der  ges.  Med«  OY,  8. 
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SchweiTses  unter  venchiedenen  Umständen  bei  Geumden 
und  Kranken,  sowie  den  Gebalt  an  Harnstoff  und  Chlor 
bestimmt  Bezüglich  der  erlangten  Resultate  yerweisen 
wir  auf  die  Abhandlung. 

H.  Schiff  (1)  &nd  in  dem  neutral  reagirenden  Harn 
der  Tetiiudo  tabulata  ljS3  pC  Harnstoff  neben  Hippur^ 
säure  und  Harnsäure;  aufserdem,  an  Kalk,  Magnesia  und 
Alkalien  gebunden;  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  aber  nur 
Spuren  von  Phosphorsäure.  Der  feste  Bückstand  des 
Harns ;  dessen  spec.  Gew.  1;009  bis  1,012  war,  betrug 
3,3  pG.  und  gab  41  pC.  Asche. 

W.  Kühne  und  W.  Hallwachs  (2)  haben  bereits 
1857  eine  Reihe  von  Versuchen  an  fleischfressenden  Thieren 
(Hunden  und  Katzen)  angestellt,  um  der  Erklärung  der 
Bildung  der  Hippursäure  aus  Benzoesäure  näher  zu  komr 
men.  Sie  fanden,  dafs  neutrales  benzoes.  Natron  (welches 
in  den  Harn  als  hippurs.  Natron  übergeht)  in  Quantitäten, 
welche  1  bis  4  Grm.  Benzoesäure  entsprechen,  in  die  Ju- 
gular-  und  Crural- Venen  injicirt,  in  dem  Harn  wieder  als 
Benzo^äure  (mit  äufserst  geringen  Mengen  von  Hippur- 
säure) auftritt,  was  beweist,  dafs  im  Allgemeinen  das  Blut- 
gef&fssystem  nicht  der  Ort  der  Umwandlung  der  Benzoe- 
säure ist.  Um  zu  ermitteln ,  ob  schon  auf  den  ersten 
Wegen,  also  im  Duodenum,  durch  den  Zuflufs  der  Galle 
Hippursäure  gebildet  werde,  wurde  bei  einem  Hunde  durch 
eine  Gallenfistel  der  Zuflufs  der  Galle  in  den  Darm  ver^ 
hindert  und  ihm  theils  Benzoesäure,  tbeils  benzo^.  Natron 
eingegeben.  Der  Harn  enthielt  dann  in  allen  Fällen  Hip- 
pursäure und  keine  Spur  Benzo^äure.  Ebenso  fand  sich 
in  dem  Darminhalt  eines  Hundes,  der  eine  Stunde  vor 
dem  Tode  2  Grm.  Benzoesäure  erhalten  hatte,  nur  Ben- 


(1)  Alm.  Gh.  Phaim.  CXI,  868;  J.  pr.  Ghem.  LXXVIQ,  198.  — 
(2)  Kftchriohten  der  Unir.  und  der  K.  Gksellsoh.  der  Wissensohaftan 
m  Göttingen  1867,  Nr.  8  (Mai  11),  129;  YgL  auch  Jahcesber.  f.  1857, 
566  V.  587  f.;  f.  1858,  246. 
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soMinre,  aber  keine  Hippnrsäare  toFi  woraus  sich  ergiebt,  ^"^ 
dafs  sich  die  letztere  anch  nicht  im  Darmkanal  erzeugt 
Um  zu  ermitteln;  ob  die  Umwandlung  der  Benzoesäure 
im  Leberkreislaufe  stattfinde^  wurde  einer  Katze  die  ganze 
Leber  sammt  dem  Ductus  choledochus  nebst  allen  zu-  und 
abführenden  GefiLfsen  unterbunden  und  dem  Thier  2  Grm. 
Benzoesäure  als  Natronsalz  gegeben.  Der  Harn,  nach 
dem  in  5 ;  7  oder  10  Stunden  eingetretenen  Tode  des 
Thieres  untersucht,  enthielt  keine  Hippursäure,  dagegen 
▼iel  Benzoesäure ;  was  beweist ,  dafs  die  Benzoesäure  bei 
Ausschlufs  des  Leberkreislaufes  unverändert  in  den  Harn 
übergeht.  Wenn  demnach  die  Benzoesäure  nur  innerhalb 
des  Blutes  bei  Gegenwart  von  GallenbestandtheUen  (Be- 
dingmigen,  die  im  Gefäfssystem  der  Leber  vorhanden 
sind)  zu  Hippursäure  werden  kann,  so  mufste  nach  gleich- 
zeitigen Lijectionen  von  Benzoesäure  oder  benzoäs.  Natron 
mit  Galle  der  Harn  Hippursäure  enthalten.  Li  der  That 
fanden  Kühne  und  Hall  wachs  reichlich  Hippursäure 
im  Harn,  wenn  dem  Blut  etwa  2  Grm.  Benzoesäure  und 
30  CO.  schleimfreier  Galle  zugefUhrt  wurden.  Nimmt 
man  im  Verhältnifs  zur  Benzoesäure  zu  wenig  Galle,  so 
enthält  der  Harn  neben  Hippursäure  auch  Benzoesäure. 
Der  Hippursäuregehalt  des  Harns  zeigt  sich  eben  so  wohl 
bei  der  Lijection  von  glycochols.  NaU*on  (neben  benzo^s. 
Natron),  als  von  einer  wässerigen  Glycocolllösung,  woraus 
sich  ergiebt,  dafs  innnerhalb  des  Blutes  im  lebenden  Körper 
eine  einfache  Verbindung  von  Benzoesäure  mit  Glycocoll  zu 
Hippursäure  möglich  ist.  Durch  Digestion  von  Benzoe- 
säure mit  Galle  oder  glycochols.  Natron  erhält  man  keine 
Hippursäure. 

J.  B.  Enz  (1)  fand  in  Harnsteinen  eines  Ochsen  in  Hunttaiii.. 
100  TL  73,7  kohlens.  Kalk,   7,0  kohlens.  Magnesia,  2,3 
pbosphors.  Kalk,  13,8  thierische  Materie  und  3,2  Wasser. 


(1)  Vierte^ahTflschr.  pr.  Pharm.  VIII,  184. 
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J.  Cloquet  (1)  theilt  die  Beaohreibung  von  steiiiigea 
Concretionen  mit;  welche  von  Schearer-Kestner  in 
der  Blase  eines  Schweines  beobachtet  worden  sind.  Sie 
waren  in  der  Zahl  von  mehr  als  200  auf  der  Schleimhaut 
der  Blase  gruppenweise  vertheilt  und  wahrscheinlich  nicht 
in  der  Blase  selbst,  sondern  in  den  liieren  entstandoL 
Nach  der  Analyse  von  Scheurer-Kestner  enthielten 
sie  in  100  Th.  kohlens.  Kalk  95,40 ,  Kieselsäure  1,20  und 
Organ.  Materie  2;92. 

Schleim-  H.  Hahn  (2)  hat  Schleimsteine  (Chondrolten)  eines 

Pferdes  untersucht.  Sie  waren  zum  Theu  von  beträcht- 
licher Grö&e;  braun,  homartig,  aus  concentrischen  Schiehr 
ten  gebildet  und  enthielten  nach  seiner  Angabe  in  100  Th* 
11,88  Wasser,  6,08  phosphors.  Kalk,  8,33  Schleimstoff, 
68,43  homartiges  und  2,58  elastisches  Gewebe. 

Tenebiedene         Bczüglich  Ganual's  (3)  Untorsuchung  hjdropischer 

"^^^kei.  Flüssigkeit,  in  welcher  er  einen  eigenthtüooüüchen ,  als 
Bydrofsin  bezeichneten  Eiweifskörper  gefunden  zu  haben 
glaubt,  Bödeker's  Untersuchung  von  Eiter  (4)  und 
des  Inhaltes  von  Ovariencysten  (5)  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlungen. 

EtenchAien.  ,  Roussiu  (6)  hat  Versuche  über  die  Assimilation 
isomorpher  Substanzen  an  Hühnern  angestellt.  Die  einige 
Tage  vor  der  Legezeit  isolirten  Hühner  wurden  mit  ge- 
kochten Kartoffeln  und  Hafer  gefüttert,  welchen  die  nach- 
stehend bezeichneten  Substanzen  beigemischt  waren,  die 
dann  in  der  Schale  der  gelegten  Eier  aufgesucht  wurden» 
Natürlicher,  sehr  fein  gepulverter  kohlens.  Baryt  wird  in 


(1)  Compt  rend.  XL VIII,  857.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVm, 
22.  -*  (3)  Aus  d.  Gas.  m^  de  Paris  in  Schmidt^s  Jahrb.  d.  ges.  Med. 
GVI,  8.  -*  (4)  Aus  Henle  u.  Pfeofer's  Zeitschr.  f.  rat.  ^ed.  [8]  TTH, 
14^  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CVI,  147.  —  (5)  Aus  Henle  n. 
Pfenfer's  Zeitschr.  f.  rat  Med.  [3]  VII,  149  in  Schmidt's  Jahrb.  d.  fs^. 
Med.  CVI,  147.  —  (6)  Bullet  de  la  soc.  ohim.  de  Paris ,  steice  da 
16  Avril  1859. 
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90  merklicher  Qaantittt  assmniirt;,  dafs  von  einer  einzigen  ^lenieiMiw. 
Schale  0;32  (Grm.?)  Schwefels.  Barjt  erhalten  wurde. 
Auch  Strontian  wird  aufgenommen  und  findet  sich  in  noch 
gröfserer  Menge  in  der  Schale«  Von  allen  Oxyden  wird 
aber  die  Magnesia  in  grdfster  Menge  assimilirt,  in  der 
Art,  da&  mehrere  Schalen  Vt  ihres  Gewichtes  an  koh- 
lens.  Magnesia  enthielten.  Thonerde  wird  nicht  aufge* 
nommen.  Kohlens.  Mang^anozydul  läfst  sich  nach  dem 
Legen  von  7  bis  8  Eiern  in  dem  letzten  Ei  leicht  nach- 
weisen,  Manganozyd  wird  dagegen  nicht  assimilirt,  eben 
so  wenig  Eisenoxjdhjdrat  Koblens.  Eisenozjdul  geht 
in  beträchtlicher  Menge  in  die  Schale  über.  Bleioxjd 
wird  anfangs  langsam  ^  dann  bei  Gewöhnung  in  solcher 
Menge  assimilirt;  dafs  man  aus  einer  einzigen  Schale  ein 
sichtbares  Bleikom  erhalten  kann.  Auch  Kupfer  wird 
aufgenommen^  wiewohl  nur  in  sehr  geringer  Menge,  nie- 
mals aber  Antimon.  Boussin  folgert  hieraus,  dafs  die 
nach  ihrer  molecularen  Anordnung  isomorphen  Substanzen 
auch  vom  physiologischen  Gesichtspunkt  aus  isomorph 
seien.  Auch  die  in  dem  Eiweifs  und  dem  Eigelb  enthal- 
tenen alkalischen  Chlormetalle  lassen  sich,  nach  Bous- 
sin's  Versuchen,  durch  alkalische  Jodüre  und  Bromüre 
ersetzen.  Jod  und  Brom  finden  sich  dann  in  dem  flüssigen 
Theil  des  Ei's  in  so  beträchtlicher  Menge,  dafs  Boussin 
▼eimuthet,  der  gröfsere  Theil  derselben  trete  in  der  Legjo- 
zeit  der  Hühner  auf  diesem  Wege  aus.  Jod  und  Brom 
scheinen  sich  gleichmäfsig  in  dem  Eiweifs  und  Eigelb  zu 
▼ertfaeilen  und  das  Ei  selbst  erlangt  durch  diese  Körper 
keinen  fremdartigen  Geschmack.  Mit  der  Zunahme  des 
Jods  und  Broms  in  dem  flüssigen  Theil  des  Ei's  vermin- 
dert sich  aber  die  Kalkhülle  und  verschwindet  endlich 
ganz,  so  dais  die  Eier  nur  von  einer  häutigen  Membran 
umgeben  sind.  Da  die  mit  Jod-  und  Bromkalium  ge- 
fütterten Hühner  in  Freiheit  lebt^  so  scheint  durch  diede 
Salze  die  Assimilation  des  kohlens.  Kalks  verhindert  zu 
werden.    Zusatz  von  arsens.  Kalk  zur  Nahrung  veranlafste 
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JBntehBSm,  ewar  den  Tod  mehrerer  Htdmer,  jadoeh  wurde  AnMn  m 
den  Schalen  gefunden. 

Nach  Versuchen  von  W.  Wicke  (1)  kl  der  grüne 
oder  bläuliche  FarbstafP  der  Eigchalen  von  l^tria  pkomi- 
curu8  L.;  Tardua  rmmeua  L.  und  Canm$  corane  L.  u.  s.  w, 
identisch  mit  Biliverdin,  dem  grünen  Farbstoff  der  Galle. 
Die  braunrothen  Eischalen  von  Falea  iinuneidut  L.  and 
BtUeo  vulffaris  B.  und  wahrscheinlich  die  roihen  Flecke 
der  Eier  vieler  kleinen  Singvögel  enthalten  den  braunen 
Gallenfarbstoff  (Cholepyrrhin) ,  welcher  durdi  MinerakSn^ 
ren  grün  wird.  Selbst  Eier,  welche  weder  grün  noeh 
braun  gefärbt  sind,  liefern  Flocken  von  BSüverdin;  nur  die 
blalsgelben  Eier  der  Cochinchinesisohen  Hühner  sind  firei 
davon.  Wicke  läfst  es  unentschieden,  ob  der  Farbsti^ 
mit  dem  kohlens.  Kalk  der  Schale  blofs  gemengt  oder 
chemisch  verbunden  ist  Der  Ansicht,  daiB  die  Farbuag 
der  Eier  von  Blutfarbstoff  herrühre,  widerspricht  die  Thafc- 
Sache ,  dafs  in  dem  Farbstoff  keine  Spur  Eisen  nachweie- 
bar  ist  und  dafs  die  Färbung  der  Eier  nicht  in  dem  Ei- 
leiter, sondern  erst  in  der  Cloake  stattfindet,  wo  der  Furb- 
Stoff  der  Galle  nicht  fehlt. 

?c^en.  ^^^^  3-  Cloez  (2)  enthalten  die  Schalen  der  Lmguh 

andtina  aufser  einer  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  orga- 
nischen Substanz  eine  reichliche  Menge  von  phosphors. 
und  nur  wenig  kohlens.  Kalk,  während  letssterer  in  den 
festen  .  Hüllen  der  Mollusken  gewöhnlich  vorherrscht« 
100  Th.  der  bei  100^  getrockneten  Schalen  enthalten  nach 
der  Analyse  von  Üloez  :  46,20  organ.  Materie,  6,68  koh- 
lens. Kalk,  42,29  phospbors.  Kalk,  3,85  phosphors.  Mag* 
nesia,  1,98  phosphors.  Eisenozjd  und  Spuren  von  Kiesel- 
erde. Die  organische  Substanz  verhält  sich  gegen  Säuren 
und  Alkalien  ähnlich  dem  Ohitb,  nur  löst  sie  sich  leichter 
als  dieses  in  Salzsäure ;  in  kochender  Kalilauge  ist  sie  fiuil 
ganz  unlöslich. 

(1)  Aus  den  Ber.  d.  GHSttinger  Soo.  d.  Wissensob.   in  IneCit   ie59, 
241.  ~  (2)  Znstit  1859,  240. 
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Kirchhoff  (1)  hat  eine  vorläufige  Notiz  bezüglich  opii.«iM 
einer  von  ihm  und  Bunsen  ausgeführten  Untersuchung 
über  die  Spectra  farbiger  Flammen  veröffentEcht;  wonacli 
ein  neues  Hülfsmittel  für  die  Erkennung  der  in  Lichtquellen 
vorhandenen  Substanzen  durch  Spectralbeobachtungen  ge- 
geben ist.  Diese  neue  Art  der  Analyse  gründet  sich  auf 
die  Beachtung  gewisser  heller  oder  dunkeler  Linien  in 
dem  Spectrum;  welche  für  den  Grehalt  der  Lichtquelle  an 
einer  bestimmten  Substanz  characteristisch  sind  oder  bei 
einem  solchen  Gehalt  durch  das  Zwischenbringen  einer 
bestimmten  gefärbten  Flamme  zwischen  die  LichtqueOe 
und  das  Prisma  hervorgerufen  werden  können.  Wir  führen 
aus  Kirchhofes  Mittheilung  hier  zunächst  nur  noch  an, 
dafs  aus  diesen  Untersuchungen  ein  Gehalt  der  Sonnen- 
atmosphäre an  Natrium  und  an  Kalium  hervorgeht,  Lithium 
aber  in  derselben  zu  fehlen  scheint.  Wir  kommen  im 
nächsten  Jahresbericht  auf  die  1860  veröffentlichte  ausfuhr^ 
liehe  Abhandlung  Kirchhoff 's  und  Bunsen's  zurück. 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1860,  662;  Pogg.  Ann.  GIX,  148;  DingL  pol. 
J.  GLYI,  82;  Chem.  Centr.  1860,  887;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVIU,  264; 
N.  Ank.  pth.  nftt.  VUI,  64;  FhiL  Mag.  [4]  XIX,  196;  SiU.  Am.  J.  [2] 
XXIX,  428.  An  frtthere  Beobachtongon  Foncault's  ist  In  Ann.  oh. 
pl^a.  [8]  Lym,  476;  N.  Areh.  pb.  n»t  VUI,  66;  Pba  Mag.  [4]  XIX, 
194  eriaiiert  worden. 
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d«.L0tkn>iir.  Nach  UntersuchuDgen  von  B.  Banseii  (1)  kann  man 
*"  ^7*e.^"*  mittekt  der  von  ihm  ang^ebenen  Brennervorrichtong^  in 
welcher  Leachtgas  ohne  mfifende  nnd  leuchtende  Flamme 
yerbrennti  nicht  nur  alle  Beactionen,  zu  denen  man  sonst 
eines  Löthrohrs  bedarf,  viel  sicherer  und  leichter  hervor- 
bringen;  sondern  auch  die  Gegenwart  und  n&herangswetse 
selbst  die  Menge  von  Stoffen  erkennen,  die  mit  Hülfe  des 
Löthrohrs  entweder  gar  nicht^  oder  nur  auf  umständlichem 
Wege  gefunden  werden  können«  Briiigt  man  auf  den 
Trägem  der  von  Bunsen  beschriebenen  Gasbutnpe  einen 
conischen  (oben  3(f^,  unten  öö*"  wmten)  Schomstdn  von 
Eisenblech  unbeweglich  in  der  Art  an,  dafii  sich  die  Bren- 
nerröhre in  der  Axe  des  Schornsteins  befindet  und  45"* 
unterhalb  der  oberen  Mündung  desselben  endigt^  so  erfaäk 
man  bei  richtig  gestelltem  Hahn  —  in  der  Weise,  daüs  die 
Spitze  des  dunkeln  Theils  der  Flamme  (welcher  das  zu- 
strömende, mit  Luft  gemischte,  nicht  brennende  Gas  ent- 
hält) genau  in  die  Ebene  der  oberen  Schomsteinöfinung 
fallt  —  eine  Flamme  von  TöUig  constanten  Dimensionoi,  die 
unbeweglich,  in  ihren  Theilen  scharf  begrenzt  ist  und  sich 
jederzeit*  in  ganz  gleicher  Beschaffenheit  herstellen  läikt. 
An  dem  brennenden  Flammenkegel,  welcher  selbst  bei 
schwachem  Tageslicht  kaum  sichtbar  ist,  läfst  sich  der 
äufsere,  etwas  intensiver  blaugef&rbte,  von  dem  vmerem 
Mantel  unterscheiden.  Um  die  in  der  Gröfse  eines  halben 
Hirsekorns  anzuwendenden  Proben  der  Flammenwirkung 
auszusetzen,  werden  dieselben  an  das  befeuchtete  Oehr 
von  nur  0,145"^  dicken  Piatindrähten  angeschmolzen, 
welche  letztere  ihrerseits  in  ausgezogenen  Glasröhren  be- 
festigt sind,  die  an  einem  geeigneten  Halter  sich  senkrecht 
und  wagerecht  verschieben  lassen.    Die  Tempwatur,  welche 


(1)  Ann.  CiL  Phann.  CXI,  257;  im  Avsi.  J.  pr.  OhoaiL  LXUX; 

491;  ZeitBcbr.  Chopi.  Pharm.  1860,  85;  PlüL  Msg.  {4]  XTIU,  518; 
R^p.  ohim.  pure  I,  585;  SilL  Am.  J.  [2]  XXIX,  114  (rgL  Oibbs*  Be- 
merkongen  daselbst  117). 
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mit  der  besohriebenen  Flaimne  herrorgebracht  werden  kann,  £^^^^ 
berechnet  Bnnsen  in  der  von  ihm  Schmelzraum  genannten  ^  X^' 
Begion  (wo  das  Leuchtgas  gerade  die  zn  seiner  Verbren- 
nung ndthige  Menge  Luft  beigemengt  enthält)  durchschnitt- 
Uoh  auf  2300^  0.  Um  diesen  (im  äufseren  Flammenmantel, 
einige  ]MBllimeter  über  und  unter  der  Spitze  der  inneren 
dunkeln  Flamme  liegenden)  auf  2300^  erhitzten  Theil  des 
brennenden  Gases  ausfindig  zu  machen,  steckt  man  ein 
kleines  stearinirtes  Fhotometerdiaphragma  von  Zeichen- 
papier als  Lichtschina  auf  den  (oben  erwähnten)  Halter 
und  bringt  das  gegen  4  Mm.  senkrecht  aufgebogene  Ende 
des  Platindrahts  in  der  Flamme  zum  Glühen,  wodurch  das 
Diaphragma  so  stark  beleuchtet  wird,  dafs  der  nicht 
stearinirte  Theil  desselben  auf  der  der  Lampe  abgekehrten 
Fläche  dunkel  auf  hellem  Grunde  erscheint.  Beleuchtet 
man  nun  diese  abgekehrte  Fläche  gleichfalls  und  zwar  mit- 
telst einer  constanten,  möglichst  entfernt  stehenden  Licht- 
quelle so  stark,  dafs  der  dunkle  Fleck  auf  weifsem  Grunde 
gerade  verschwindet  und  führt  man  dann  den  stets  auf 
einer  gleich  langen  Strecke  glühend  erhaltenen  Draht  an 
eine  andere  Stelle  der  Flamme,  so  läfst  sich  sogleich  er- 
kennen, ob  die  Glühhitze  dieser  Stelle  gröfser  oder  ge- 
ringer ist,  als  an  der  zuerst  vom  Draht  eingenommenen 
Stelle.  In  ersterem  Falle  erscheint  der  Fleck  des  Diaphrag- 
nuifl  dunkel  auf  hellem  Grunde,  im  anderen  Falle  hell  auf 
dunkelem  Grunde.  —  Der  äufsere  Band  des  Schmelzraums 
wirkt  als  Oxydationsflamme,  der  innere  alsBeductionsflamme. 
Um  mittelst  der  Flamme  im  Schmelzraum  die  Flüchtig- 
keit von  Stoffen  bei  2300^  zu  beobachten  und  ihrer  Gröfse 
nach  zu  schätzen,  schmilzt  man  von  der  zu  prüfenden 
Substanz  an  den  Platindraht  eine  Perle,  die  man  durch 
Hinzufügen  neuer  Substanz  oder  durch  Verdampfen  in  der 
Flamme  gerade  so  grofs  macht,  dafs  der  kleinere  unter 
dem  .Mikroscop  gemessene  Durohmesser  1  Mm.  beträgt, 
bringt  sie  dann  mittelst  des  Halters  in  den  Schmelzraum 
und  zählt  mit  Httlfe  eines  Pendels  oder  eines  Metronomen 
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dtri^o^^i®  Secnnden,  wekhe  TeHKefiran^  bk  sk  rerimmfA  ist 

In    4er  Aim- 

IJfM. 


Der  Zeitpunkt,  wo  diefs  der  Fall  ist;  giebt  dch  gewöhofich 
durch  eine  so  jdötsliche  FarbenTerlndening  der  FlAnune 
zu  erkennen,  daft  er  bis  auf  Vt  Secunde  genau  beobaohtot 
werden  kann.  Von  der  Flüchtigkeit  des  kohlens.  Natrona 
als  Einheit  ausgehend,  ermittelte  Bunsen  filr  den  Grad 
der  Flüchtigkeit  anderer  Substansen  bei  gleichgrofsem 
Volumen  die  Zahlen  : 


Schwefeb.  Natron  . 
„  Lithion 

lUli 
KohleoB.  Natron 
«        Lithion 


0,77 
0,89 
1,21 
1,00 
1,70 
2,50 


CUoniatriiim 
CUorlilhiiuii 
Ghlorkaliom  . 
Boraftnre    .    . 
Bora.  Natron 
Phosphorainre 


6,67 

16^ 

0,84 

1,03 

28,00 


&mb«  phosphcm.  Natron     0,12 

Alle  diese  Stoffe  sind  mithin  bei  2300^  leidit  und  ToUstin- 
dig  flüchtig.  Andere  veiüeren  unter  denselben  VerhiH* 
nissen  nur  einselne  Bestandiheile  und  hinterlasaen  einen 
nicht  mehr  flüchtigen  Bückstand.  So  verlieren  schwefela. 
Barjt,  -Strontian  und  -Kalk  einen  Theil  der  SehwefebiHre 
und  werden  alkalisch;  auch  Chlorbaryum,  Chlorstrontiuiny 
Chlorcalcium  und  viele  andere  Chlormetalle  werden  in 
basische  Verbindungen  verwandelt  Aus  den  alkafiadum 
Silicaten  verflüchtigen  sich  bei  2900^,  also  bei  einem  Hite- 
grade,  welcher  viel  niedriger  ist  ab  die  Temperatur  der 
ausfliefsenden  Lavagesteine,  erhebliche  Mengen  von  Kali 
und  Natron.  —  Auch  zu  anderen  Löthrohrreactionen,  wie 
namentlich  aur  quantttatav^i  Bestimmung  des  Natrona 
neben  Kali  und  Lithion^  ttLTsI  sich  die  Flamme  benutaen. 
Zur  blofsen  Erkennung  des  Natrons  in  seinen  flüchtigen 
Salzen  genügt  eS;  eine  kleine  Perle  davon  in  den  ScfamelB- 
räum  zu  bringen  und  einen  Krjrstall  von  saurem  ehroma. 
Kali  mit  dem  von  der  Peiie  ausgehenden  lAdite  sa  be- 
leuchten. Das  Salz  erscheint  dann  vollkommen  fiurblofl^ 
durchsichtig  und  demantglänzend«  Schärfor  und  m  tut- 
nähernden  Mafsbestimmungen  geeignet  wird  die  Beacti<n^ 
wenn  man  ein   etwa  1  Quadrateentimeter    grofses,   mit 
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Qnedcsflbeijoctid  beÄtrich^neB  Papiw  auf  einem  TeirBchieb-  ^tTLstht^hä 
baren^  am  SchomBtein  befestigten  Halter  aufstellt.  Bringt  ""^  ^/./°*' 
man  die  kleinste  Menge  einer  Natronverbindung  in  den 
Sehmekraum ;  so  fifcrbt  sich  das  rothe  Papier  weifs,  mit 
ein^n  schwachen  Stich  ins  Fahlgelbe.  Der  grellste  Con- 
trast  dieses  Farbenwechsels  tritt  ein^  wenn  man  das  Papier 
durch  den  dicht  vor  der  Perle  glühenden  Draht  allein  be- 
lenchtet  und  diesen  dann  so  in  die  Flamme  schiebt;  da(s 
die  Perle  allein  in  den  Schmelzraum  gelangt.  Kali;  Lithion 
und  Kalk  verhindern  diese  Beaction  nicht.  Ist  die  Natron- 
Terbtndung  in  Wasser  gelöst;  so  plattet  man  das  Oehr  des 
baarförmigen  Platindrahts  zu  einem  Bing  auS;  auf  welchem 
man  einen  Tropfen  der  Flüssigkdt  vorsichtig  verdunstet 
Bei  Lösimgen  von  verschiedener  Concentration  ist  die  Zeit- 
dauer; während  welcher  der  Farbenwechsel  des  Papiers  ^ 
beobachtet  wird,  der  Concentration  der  angewandten  Lö- 
sung proportionaL  Bei  Flüssigkeiten;  in  welchen  auf  die- 
selbe Menge  Kochsalz  1;  2  und  4  Th.  Wasser  vorhanden 
waren;  dauerte  der  Farbenwechsel  1;  2  und  4  Secunden. 
Die  Beaotion  ist  so  empfindlich;  dafs  man  damit  noch 
Viooo»  Milligrm.  Kochsalz  sicher  nachweisen  kann.  —  Flüch- 
tige Kaliverbindungen  erzeugen;  in  den  Schmelzraum  ge- 
bracht; eine  blauviolette  Färbung;  die  schon  durch  kleine 
Mengen  von  Natron  vollständig  verdeckt  wird.  Betrachtet 
man  in  diesem  Fall  die  FlammO;  wie  Cartmell  (1)  ange- 
geben hat;  durch  ein  tiefblau  gefä^rbtes  KobaltglaS;  so  er- 
kennt man  die  kleinste  Menge  von  Kali;  je  nach  der  Dicke 
des  Glases  an  einer  violetten  oder  ponceaurothen  Farbe, 
Da  alle  Substanzen;  welche  die  Lampenflamme  leuchtend 
machen;  also  auch  die  mit  Kohlenausscheidung  verbren- 
nenden organischen  Stoffe;  dieselbe  violette  Färbung  geben, 
so  müssen  diese  vor  dem  Versuch  durch  Erhitzen  beseitigt 
wei*den.     Auch  darf  man    die  von    der  Oberfläche    des 


(1)  jAhresber.  f.  1868,  601. 
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d^Zm^^  gltilienden,  die  Probe  tragendeii  Platindrahtes  aiisgidhehdeii, 
*"  'ly'iet^"  ebenfallfl  violetten  und  rothen  Strahlen  nicht  mit  der 
eigentlichen  Kaliflürbung  yerwechseln,  welche  duran  kennt- 
lich ist;  daiii  sie  sich  von  der  Perle  ans  nach  der  Spttse 
der  Flamme  emporzieht«  Vioooo  oines  Milligrms«  Gilar- 
kalium  lassen  sich  in  dieser  Weise  noch  deutlich  nachr 
weisen.  Bezüglich  der  Erkennung  von  Lithion  neben 
Kali  und  Natron  durch  Betrachtung  der  gemeinschaftlichen 
Flammenfarbung  dieser  Basen  neben  einer  reinen  Kali- 
flamme durch  eine  Schicht  Indiglösung,  erwähnt  Bunsen, 
dafs  die  Unterscheidung  noch  sicherer  gelinge ,  wenn 
man  die  Folge  der  Farbenveränderungen  beobachtet,  welche 
jede  der  neben  einander  erzeugten  Flammen  dadurch  er- 
leidet,  dafs  man  deren  Strahlen  durch  allmftlig  immer 
dicker  werdende  Schichten  einer  Indiglösung  zum  Auge 
gelangen  läfst  Man  erreicht  diefs  am  besten  durch  ein 
40°^'°  hohes ;  aus  Spiegelplatten  zusammengesetztes  Hohl- 
prisma^  dessen  Hauptschnitt  ein  Dreieck  bildet ,  mit  zwei 
Seiten  von  150°^"*  und  einer  von  36™  Länge.  Die  Indig- 
lösung enthält  auf  1  Th.  Indigo  in  8  Th.  rauchender  Schwe- 
felsäure gelöst ,  1600  bis  2000  TL  Wasser.  Man  führt 
das  Prisma  in  horizontaler  Richtung  in  der  Art  dicht  vor 
dem  Auge  vorbei,  da(s  die  Strahlen  der  beobachteten 
Flammen  immer  dickere  Schichten  des  auslöschenden 
Mediums  durchlaufen  müssen.  Die  in  den  Schmelzranm 
gebrachten  Alkaliverbindungen  geben  dann  folgende  Flam- 
menfärbungen :  i)  Chemisch-reines  CUarealcütm  eine  gelbe 
Flamme,  die  schon  bei  sehr  dünnen  Schichten  der  In£g^ 
lösung  durch  einen  Anflug  von  Violett  in  das  Blau  der 
ursprünglichen  Lampenflamme  übergeht  2)  Chlamairiumf 
ebenso.  3)  KoTdens,  KaU  oder  Chlorhaiiufn  erscheint  himmet 
blau,  dann  violett  und  endlich  selbst  noch  durdb  die  dick- 
sten Schichten  der  Lösung  intensiv  carmoisinroth.  Bei- 
gemengte Kalk-  und  Natronverbindungen  ändern  ^i^se 
Beaction  nicht*  4)  Kohlena,  Lithion  oder  Chbrlithium  geben 
eine  carminrothe  Flanmie,  die  mit  zunehmender  Didce  der 
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Mtlöschenden  Schicht  immer  schwächer  wird  und  schon  ^^^;;^;;^ 
lange  vorher  völlig  verschwindet;  ehe  die  dickste  Schicht*''  I^m.^*' 
des  auslöschenden  Mediums  vor  das  Auge  gelangt  Kalk 
und  Natron  sind  ebenfaUs  ohne  Einflufs  auf  diese  Beaction. 
Da  unter  den  Idtbiumverbindungen  die  genannten  die 
intensivste  Flammenfärbung  zeigen ,  so  braucht  man  nur 
die  Stelle  des  Prismas ;  wo  die  vollkommene  Auslöschung 
stattfindet;  durch  eine  schwarze  Marke  zu  bezeichnen^  um 
oberhalb  dieser  Marke  eine  Reihe  von  Schichten  zu  er- 
halten,  welche  nur  rothe  Kalistrahlen  und  niemals  rotbe 
üthionstrahlen  durchlassen  können.  Dieser  Theil  des 
Prisma's  wirkt  daher  gegen  Kali-  und  Natronverbindungen 
wie  ein  dickes  Kobaltglas  und  macht  ein  solches  entbehr- 
Kch.  5)  Lähian,  welches  einem  Kalisalze  beigemengt  ist, 
erkennt  man  dadurch;  dafs  man  eine  Probe  davon  in  den 
Schmelzraum  bringt  und  die  Flamme  mit  dner  im  gegen- 
überliegenden Schmelzraum  erzeugten  reinen  Kaliflamme 
vergleicht  Bei  dünnen  Schichten  der  auslöschenden  Lö- 
sung erscheint  die  lithionhaltige  Flamme  röther  als  die 
reine  Kaliflamme;  bei  etwas  dickeren  Schichten  werden 
die  Flammen  endlich  gleich  roth;  wenn  das  Verhältnifs 
des  Lithiums  zum  Kali  sehr  gering  ist;  heirscht  Lithion 
in  der  Probe  vor;  so  nimmt  die  Intensität  der  roth  ge- 
wordenen lithionhaltigen  Flamme  bei  dickeren  Schichten 
merklich  ab;  während  die  reine  Kaliflamme  dadurch  fast 
gar  nicht  geschwächt  wird*  In  Kalisalzen  kann  man  so 
noch  einige  Tausendstel  Lithion  entdecken.  Natron  ist 
hierauf  ohne  Einflufs.  —  Alle  diese  Beactionen  gelingen 
nur  mit  solchen  Verbindungen  leicht;  welche  bei  2300^ 
schon  einen  hinlänglichen  Grad  von  Flüchtigkeit  besitzen; 
mit  Silicaten  treten   sie  oft  bei  einem  Gehalt  von  3  bis 

m 

4  pC.  Alkali  nicht  unmittelbar  eiu;  wohl  aber;  wenn  man 
dieselben  mit  kali-  und  natronfreiem  Gyps  im  Schmelz- 
raum erhitzt;  wobei  sich  kieseis.  Kalk  und  flüchtiges 
Schwefels.  Alkali  bildet;  welches  die  Färbungen  der  Flamme 
hervorbringt    Vergleicht  man  die  Beactionen  einer  ProbC; 
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itfLw!h^  «owohl  vor  wie  nach  dem  ZusaAs  von  etwas  öyps,  mit  dem 


desLSthrolm 
ier 


i.  d.r  A.^  Verhaken  einer  Reihe  von  Silicaten,  deren  Alkaligehalt 


bekannt  ist,  so  gelingt  ea,  die  verschiedenen 
Silicate,  z.  B.  die  einzefaien  Glieder  der  FeldspaihfamiUe^ 
nicht  nnr  sn  unterscheiden,  sondern  auch  in  fiewt  mikro- 
scopischen  Splittern  den  relativen  Kali-,  Natron-  nnd 
Lithiongehalt  annähernd  an  bestimmen.  Um  a.  B,  Ortho- 
klas nnd  seine  Varietäten  Adnlar  nnd  Samdin,  Lencit, 
Labradorit»  Albit  und  Oligoklas,  Anorthit,  Nephelin,  Hauyn 
und  Lasurstein,  Petalith,  Triphan  und  LepidoHth  au  unter- 
scheiden, theilt  man  dieselben  in  zwei  Gruppen,  der^i  eine 
Utbionhaltig,  die  andere  lithionfrei  ist»  Man  mmittelt  zu- 
erst, welcher  dieser  Gruppen  das  zu  bestimmende  Silicat 
angehört,  indem  man  es  mit  Gyps  an  einem  Punkte  dea 
Schmelzraumes ,  eine  Perle  von  kohlens.  E^ali  an  dem 
gegenüberliegenden  Punkte  erhitzt  und  die  beiden  Flam- 
men durch  das  Indigprisma  betrachtet.  Ist  die  Probe 
Utbionhaltig,  so  erscheint  ihre  Flanmie  an  der  Stelle  de« 
Prisma's,  wo  die  Natronfarbung  verschwunden  ist,  roth 
gegen  die  noch  kornblumenblaue  Kaliflamme;  bei  dickeren 
Indigsohichten  nimmt  das  Both  der  Lithionflamme  an 
Intensität  allmälig  ab ,  während  das  KomUumenblau  der 
Kaliflamme  durch  Violett  in  Both  übergeht,  welches  in 
seinem  Farbenton  bei  einer  gewissen  Dicke  der  Indigschicht 
der  Färbung  der  Lithionflamme  völlig  gleiok  wird.  Zeigt 
sich  bei  dieser  Prüfung  kein  Lithion,  so  gehört  das  Mineral 
der  ersten,  andernfalls  der  zweiten  Gruppe  an.  Zur  Er- 
kennung der  einzelnen  Fossilien  der  ersten  Gruppe  yei^ 
gleicht  man  sie  nach  ihrem  relativen  Gehalt  an  Kali  und 
Natron  untereinander.  Bunsen  bedient  sich  hierzu  der 
nachstehenden,  nach  dem  Natrongehalt  geordneten  Bdbe 
von  Fossilien  von  bekanntem  Alkaligehalt  : 

1.  8.  8.  4.  6.  6.  7.  8. 

In  100  Tb.    Laanratein    Nephelin     Albit     Orthoklas    Sanidin    Labradorit    Anorthit   Leucit 

NaO  9,0e  16,44         10,06  7,08  4,0  S,60  1,18  — 

KO  —  4,M  —  7,08  8,0  1/»  0,88  88 
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Man  glüht  cK ese  Silicate  und  bewahrt  ne^  gepulvert  oni  «^f ^thren» 
mit  den  Nummern  bezdchnet^  als  Löthrohrreagentien  in^  'i^'./*^ 
kleinen  GUwchen  aa£  Bringt  man  eins  dersdben  sammt 
den  sn  untersnchenden  Proben  mit  oder  ohne  Gyps  gleiohr 
zeitig  dergestalt  einander  gegenüber  in  den  Sohmelzranm 
der  Flamme^  daTs  aufser  den  Proben  selbst  noch  kleine 
ffleioUange  Drahtenden  sich  im  Glühen  befinden  ^  so  er* 
scheint  das  vor  der  Flamme  aufgestellte  Jodqnecksilber- 
papier  mehr  oder  weniger  gebleicht.  Entfernt  man  die 
Probe  aus  der  Flamme  nnd  zeigt  sich  dabei  auf  dem 
Papier  ein  merklicher  Ueberg^g  nach  Both^  so  enthält 
dieselbe  mehr  Natron ,  als  das  snr  Vergleichung  benntste 
Silicatreagens ;  wird  das  Papier  dagegen  merklich  weifser, 
so  findet  das  Gegentheil  statt.  Indem  man  in  dieser  Weise 
ermittelt,  zwischen  welche  benachbarte  Silicatreagentien 
die  Beaction  filllt,  findet  man  den  Natrongehalt  bis  aaf 
wenige  Procente  richtig.  Man  mufs  aber  hierbei  die  zn 
vergleichenden  Proben  nach  dem  Augenmafse  in  möglichst 
gleichen  Mengen  anwenden  und  sorgfilltig  darauf  achten, 
dafs  die  in  der  Flamme  befindlichen  Platindrähte  auf 
gleiche  L&ngen  hin  glühen  und  die  beiden  Natronflammen 
gleiche  Gröfse  und  Gestalt  haben.  Vor  Allem  ist  das 
Auge  daran  zu  gewöhnen,  die  verschiedene  Helligkeit  ein 
und  derselb^i  Farbennüance  nicht  zu  verwechseln  mit 
den  von  den  Helligkeitsveränderungen  wohl  zu  unterschei- 
denden Farbenveränderungen.  Da  das  Auge  Air  die  ünter- 
achiede  der  intensiveren  Bleichungen  des  Jodqnecksilber- 
papiers  nicht  mehr  empfindlich  ist,  so  mufs  man,  wo  es 
sieh  um  diese  handelt,  letzteres  noch  aufserdem  durdi 
eine  Eerzenflamme  so  stark  erleuchten,  dais  die  Natron- 
flamme mit  diesem  firemden  Licht  eine  dem  Both  näher 
stehende,  eben  noch  weifs  erscheinende  Färbung  hervor- 
bringt. —  Eine  eben  so  genaue  quantitative  Löthrohrprobe 
wie  für  Natron  giebt  es  für  Kali  nicht.  Es  genügt  in- 
dessen für  alle  Zwecke,  eine  geringe^  eine  ektrke  und  eine 
»Ar  itarke  KaUreaotion  zu  unterscheiden,  wobei  man  am 


652 


Analytitcbe  OMBrfe. 


AMLOibrohn 
in   der   Anm- 


besten  die  Flamme  des  Oligokhees^  dee  OitlioUases  mid 
ijM.^'''' des  Leacits,  die  man  mit  Oyps  neben  der  Probe  im 
Scbmelsranm  erhitst,  sur  Vergleichung  benatzt.  Man 
iHringt  die  Proben^  wie  bei  der  Natronprüfong;  so  in  den 
Schmekranm;  dafs  die  gefiirbten  Flammen  ^  mit  bloiaen 
Augen  betrachtet^  gleiche  Gröfse  and  Gestalt  haben.  Die 
Probe  von  gröfserem  Kaligehalt  giebt  sich  dann  darck 
grdiiiere  ^Dimensionen^  intensivere  Färbang^  längere  Daaw 
der  rothen  Flamme^  sowie  darch  eine  schon  bei  dünneren 
Schichten  der  Indiglösong  eintretende  blaae  and  violett- 
blane  Färbung  zu  erkennen.  Das  Verhalten  der  als 
Beag«[itien  dienenden  Silicate  ist  Folgendes  : 


Lasurstein 
NepholiD 

MmheUn 

Alblt 

Albit 
OrthoklM 

OrthokiM 
Sanidin 

Sanldin 
Labradorlt 


Labradorit 
Atiorthii 


Anorthit 
Leoelt 


Ohne  Ofpa 

lINaO  :  1  mehr  als  2. 
SjKO    :  nicht  au  erkennen. 

1  and  2  schmelzbar. 

2\NaO  :  2  mehr  ale  3. 
SjEO    :  nicht  erkennbar. 

2  and  8  schmelsbar. 

3)NaO  :  3  mehr  als  4. 
4/KaO  :  nicht  erkennbar. 

8  und  4  schmelebar. 

41NaO  :  4  mehr  als  5. 
6/KO    :  nicht  erkennbar. 

4  nnd  5  schmelsbar. 

SlNaO  :  5  mehr  als  6. 
6|K0    :  nicht  erkennbar. 

5  Eur  Perle  schmelzbar. 

6  an  den  Kanten  sohmeUbar. 

6\NaO  :  6  mehr  als  7. 
7/KO    :  nicht  erkennbar. 

6  an  den  Kanten  schmelsbar. 

7  Eor  Kngel  eehmelcbar. 

7lNaO  :  ungefKhr  gleich  8. 
8/KO    :  nicht  erkennbar. 

7  cur  Kugel  schmelsbar. 

8  unaohmelsbar. 


Mit  G  jpe 

NaO  :  2  mehr  als  1. 

KO    :  beide  sehr  sehwaoh  und 

gleich. 

NaO  :  2  mehr  als  8. 
KO    :  2  mehr  als  3. 

NaO  :  8  mehr  als  4. 
KO    :  4  etSrker  als  8. 

NaO  :  4  mehr  als  b, 
KO    :  5  kaum  merklich  st&rker 
als  4. 

NaO  :  5  mehr  als  6. 
KO    :  5  mehr  als  6. 


NaO  :  6  mehr  als  7. 
KO    :  kanm  erkennbar. 
6  mehr  als  7. 


NaO  :  7  mehr  als  8. 
KO    :  7  kaum  erkennbar. 
8  sehr  stark. 


Dafs  Lasurstein  (mit  9  pO.  Natron)  eine  stärkere 
Natronreaction  zeigt;  als  Nephelin  (mit  15  pC);  liegt  darin^ 
dafs  ersterer  schon  an  und  für  sich  SchwefSsls&are  enthäk 
and  daher  nur  dann  mit  schwefelsäurefreien  Silicaten  ret- 
glichen  werden  kann^  wenn  auch  diese  zuvor  mit  Gype 
zusammengeschmolzen  sind,  wo  dann  die  Anomalie  ver^ 
schwindet  Man  mufs  sich  defshalb  stets  sorgflUtig  über- 
zeugen, ob  die  Probe  Schwefelsäure ,  Chlor  oder  Fluor 
enthält,  welche  die  Beaction  verstärk^i.  Den  Schwefel- 
säoregehalt  erkennt  man,  indem  man  die  mit  Soda  an 
einem  Platindrähtchen  zusammengeschmolzene  Probe  einige 
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Zeit  in   der  Bedoctionsflamme  sich  selbst  ftbeittfst^   duin 

la 


im  dunkeln  Tbeil  der  Flamme  erkalten  läist  nnd  auf  blankem  '"^  "^  ^'^' 


Bilberblech  prttft.  —  Zur  Auffindung  eines  der  Silicate  1 
bis  8  bringt  man  ein  mit  dem  befeuchteten  Platinöhr  auf* 
genommenes  Splitterchen  in  den  Schmelzraum  und  schätst 
annähernd  die  Nummer  an  der  Stärke  der  Bleichung  des 
Jodquecksilberpapiers;  bei  yoUständiger  Bleichung  gehört 
die  Probe  einer  der  ersten  Nummern  an.  Je  näher  aufser^ 
dem  eine  Kerzenflamme  dem  Jodqueeksilberpapier  gerückt 
werden  mufs,  damit  die  Bleichung  wieder  deutlich  in  Bcdi 
übergeht^  um  so  niedriger  ist  die  zur  Yergleichung  die* 
nende  Nummer.  —  Für  lithionhaltige  Silicate  ist  obige 
Natronscala  nicht  benutzbar^  da  die  Lithionflamme  Strahlen 
glebt;  welche  das  Jodquecksilber  röthen  und  damit  die 
Natronfl&rbung  etwas  verdecken.  Man  vergleicht  defshalb 
die  Lithionsilicate  nur  unter  sich  und  benutzt  hierzu  Lepi- 
dolith;  Petalit  und  Triphan  ^  deren  AlkaUgehalt  und  Ver- 
halten nachstehend  angegeben  ist  : 


la 

2a 

3a 

LepidoUth 

Petalit 

Triphan 

LiO     2,41 

3,30 

6,47 

NaO     0,71 

1,19 

0,46 

KO      8,60 

— 

0,14. 

la  LepidoUth.  Für  sich  leicht  schmelzbar;  mit  blofsem 
Auge  in  der  Oxydationsflamme  gelblich-roth;  im  Schmelz* 
räum  und  der  Beductionsflamme  gelb;  mit  dem  Indigo 
prisma  starke;  mit  Oyps  noch  stärkere  Lithionreaction ; 
ziemlich  starke  Kalireaction,  noch  stärkere  mit  Oyps  und 
dem  Indigprisma;  schwächere  Natronreaction  als  2a  und 
3a.  Die  fluorreichen  Varietäten;  namentBch  mit  OypS; 
oft  stärkere  Natronreaction  als  2a  und  3a.  —  2a  PetidiL 
Ziemlich  leicht  unter  Aufblähen  schmelzbar;  keizie  EaK- 
reaction;  schwache  Natronreaction ;,  nur  mit  Gjps  stärker 
als  3a  und  schwächer  als  la;  sonst  wie  LepidoUth.  — 
3  a  THphan.  Schmilzt  ohne  Aufblähen.  Nur  mit  Gyps 
schwache  Natronreaction  und  zwar  schwächer  als  2a;  da* 
gegen  stärkere  Lithionreaction  als  2a;  sonst  wie  Petalit. 
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JaIaÜT^  ^^  ^  '^^^  Mohr  (1)  ab  Gnmdlmge  der  ▼olmnetari» 
•duea  AiuüiTBe  von  Säuren  und  Alkalien  TorgesoUagene 
Ozabänre  selten  von  der  Beinheh  und  namentlich  dem 
der  Formel  CtOs  •}-  3  HO  entsprechenden  Wassergehalt 
känflieh  zn  erhalten  ist  (2);  so  en^ehlt  Pineas  (3)  die 
Herstdlnng  einer  Normalsalpetersäiire  mittelst  kohlens. 
Kalk»  und  swar  im  Wesentlichen  nach  dem  Verfiihren, 
welohes  schon  von  Grandeau  (4)  snr  yolnmetrischefi 
Analyse  von  Sftnren  angegeben  worden  ist  Pin  c na 
tifcrirt  eine  verdünnte  reine  Salpeters&ure  mit  (kt^ensiore- 
freier)  Kalilauge  in  der  Art^  dais  gleiche  Volomina  S&nre 
nnd  Kali  sich  genau  sättigen.  Es  wird  dann  eine  ge* 
wogene  Menge  (etwa  1  Qrm.)  von  grobg^epulvertem  isliin* 
dischem  Kalkspath  in  einer  gemessenen  und  überschüssigen 
Menge  der  (mit  der  Kalilauge  gleichwerthigen)  Säure  unter 
fiTwärmen  aufgelöst  und  dann  der  Säureüberschufs  durch 
Zurücktitrirung  mit  der  Kalilauge  ermittelt  Mau  erfiihrt 
damit  den  dem  aufgelösten  KaJk  äquivalenten  Volumtfaeü 
der  Säure  und  kann  danach  leicht  berechnen,  wieviel 
Wasser  der  ursprünglichen  SäurC;  wie  auch  der  Kalilauge 
zuzufügen  ist ,  damit  je  1  CC.  derselben  Viooo  Aeq.  jeder 
anderen  Säare  oder  Base  entspricht  Ist  die  Salpetersäure 
einmal  auf  diese  Weise  richtig  gestdlt  und  nach  ihr  die 
Kalilauge,  so  ist  es  leicht;  mit  Hülfe  letzterer  Schwefel- 
säure, Oxalsäure  u.  s.  w.  vollkommen  genau  zu  titriren. 

Zur  Gehaltsbestimmung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
für  alkalimetrische  Zwecke  empfiehlt  C.  Kraut  (5)|  ein 
genau  bekanntes  Mals  derselben  in  einem  Porcellantiegel 
über  ein  bekanntes  Gewicht  von  geglühtem  Bleibxyd  oder 
von  überschüssigem  Kochsalz  abzudampfen  und  den  Glüh* 
rOekstand  zu  wäg^a.     Zur  leichteren  HersteUung  einer 


(1)  Jahrosber.  f.  1858,  618.  —  (2)  Vgl.  0.  L.  Erdmftnn,  Jahrea- 
b«r.  f.  1858,  243.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  171.  —  (4)  Jafarasber. 
f.  1858,  560.  ^  (6)  Arch.  Phann.  [S]  XdX,  1& 
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yerdtbmten  Schwefekänre  Ton  bestimmtem  Gehalt  stellt 
sidi  Kraut  durch  ZuBammenschmehsen  Ton  2  Th.  eat- 
wttBsertem  QlatiberBals  mit  1  Hi.  SchwefdBänrehjdrat  im 
heesiBehen  Ti^el  saures  Schwefels.  Natron  dar  raid  ermit* 
telt  in  dem  ausgegossenen  und  rasch  erkalteten  Salss  ein* 
Ar  allemal  den  Gehah  an  freier  Stture. 

E.  Lenssen  (1)  findet  den  Grund,  warum  mehrere 
der  neuerdings  Torgeschlagenen  yolumetrischen  Methodms, 
wie  B.  B.  Bestinmiung  von  arseniger  Stture  oder  Antimeor 
ozjd  durch  Ohromstture;  unsichere  Resultate  geben,  darin, 
dafs  man  die  Natur  der  bei  der  Umseteung  gebildeten  Pro* 
ducte,   ob  Säure  oder  Base,    nicht  genügend  beachtete. 

Er  zerfUlt  die  durch  Ozydations-  und  Beductions^ 
Analysen  bestimmbaren  E(kper  in  zwei  Gruppen,  iron 
welchen  die  eine  (SO9,  S^Os,  Or^Os,  SnO,  AsOs,  SbOs, 
MnO,  MoO  u.  s.  w.)  die  bei  der  Oxydation  in  Säuren 
ttbergehenden  Körper  enthält,  welche  nur  in  alkaUsdier 
Lösimg  mit  solchen  Oxydationsmitteln  gemessen  werden 
können,  welche  hei  der  Umsetzung  (wie  z.  B.  Jodlösnng) 
eine  starke  Säure  erzeugen.  Die  andere  Gruppe  (FeO, 
CutO,  Hg^O)  umfafst  die  Basen  bildenden  Stoffe,  welche 
nur  in  saurer  Lösung  durch  Oxydationsmittel  bestimait 
werden  können,  die  ihrerseits  bei  dar  Sauerstoffabgabe 
(wie  Ueb^mangansäure,  Chromsäure)  ebenfalls  Basen  er* 
zeugen.  Als  Ursachen  der  Unsicherheit  des  Streng'» 
sehen  Verfahrens  wie  anderer  ähnlicher,  nicht  von  dem 
eben  angedeuteten  Princip  ausgehender  Bestimmungs- 
methoden hebt  Lenssen  hervor,  dafs  eine  Säure  die 
Stabilität  einer  Base  um  90  mehr  erhöhe,  je  stärker  die 
Säure  und  je  gröfser  ihre  Quantität  (Massenwirkung)  ist 
und  dafs  in  gleicher  Weise  ein  Alkali  die  Stabilität  einer 
Sinre  bedinge;  ferner  wirke  das  Wasser  auf  Säuren  stets 
als  schwache  Base,  namentlich  bei  steigender  Menge.    Er 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYIII,  198. 
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•eteAMiyw.^^^'  dkfs  betätigend,  dais  anenige  Sftwe  in  saurer 
LöBUDg  das  übermangaoB*  Kali  zn  Manganoxyd  nnter 
tief  braunrother  Färbung  redncirt;  je  mehr  Säure  yorhan- 
den  isti  nm  bo  weniger  zeigt  das  Chamäleon  eine  Einwir- 
kung auf  die  arsenige  Säure.  Wird  aber  die  Wirkung 
der  Säure  durch  Zusata  von  Wasser  abgeschwächt,  so 
nimmt  mit  der  Verdünnung  die  Oitydirbarkeit  der  ars^ii- 
gen  Säure  au,  niemals  ist  aber  deren  yollständige  Um- 
wandlung in  Arsensäure  in  saurar  Lösung  möglich.  Antir 
monozjd  verhäit  sich  unter  denselben  Umständen  d» 
anenigen  Säure  ganz  analog.  Die  Oxydation  der  arseni- 
gen  Säure  und  des  Zinnoxyduls  in  alkalischer  Lösung 
mittebt  Jod  gelingt  dagegen  leicht,  ebenso  die  Oxydation 
von  Chromoxyd  in  Weinsäure  und  Aetznatron  gelöst;  da 
aber  die  Jodstärkereaction  nur  in  einer  Lösung  von  kohr 
lens.  Natron  (nicht  in  ätzendem)  auftritt,  so  ist  letzteres 
Verhalten  (des  Chromoxyds)  Air  volumetrische  Bestim- 
mungen ohne  WertL  Zur  Zinnbestimmung  nach  diesem 
Princip  wird  die  zu  untersuchende  Zinnoxydulverbindung 
in  Salzsäure  und  etwa  250  CC.  Wasser  gelöst  und  etwa 
10  CC.  dieser  Lösung  in  der  Art  mit  eiaeat  Ueberschuis 
üaaet  concentrirten  Lösung  von  1  Th.  Seignetteealz  und 
3  Th«  wasserfreiem  kohlens.  Natron  gemischt,  daTs  die 
Mischung  klar  ist  und  sich  kein  Zinnoxydul  abscheidet 
Man  fügt  dann  etwas  Stärkekleister  zu  und  titrirt  mit  Jod- 
lüeung. 

Fr«  V.  Eobell  (1)  empfiehlt  die  Anwendung  des 
phosphors.  Manganoxyds  in  der  volumetrbchen  Analyse 
als  Ersatz  des  übermangans.  Kali's.  Zu  seiner  Bereitung 
wird  fein  geriebener  Pyrolusit  mit  concentrirter  Phosphor* 
säure  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  bei  starker 
Hitze  eingekocht,  bis  die  Masse  syrupartig  wird  und  eine 


(1)  Gklehlte  Anzeigen  d.  k.  bajrr.  AoacL  d.  Wissenfloli.  1869,  Mr. 
47  u.  48;  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  415;  im  Aiui.  CSiem.  Centr.  1869, 
689;  Bäp.  ohim.  pure  I,  664. 
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tief-Tiolblaue  Farbe  annimmt  Wenn  bei  überschüssigem  ,^*]^]Jf;, 
Pyrolusit  die  Lösung  über  den  Pankt^  wo  die  blaue  Farbe 
eintritt,  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  ein  basisches»  in  Was- 
ser nur  wenig  mit  blafsrother  Farbe  lösliches  Salz,  das 
aber  durch  Erhitzen  mit  Pbosphorsäure  wieder  die  violette 
Flüssigkeit  liefert.  EKe  concentrirte  Lösung  trübt  sich 
nach  einigen  Tagen  und  wird  schmutzig  carmoisinroth; 
mit  dem  sechsfachen  Volum  Wasser  verdünnt  hält  sie  sich 
aber  fthnlich  der  ChamSleonlösung;  sie  wird  vor  dem  Ge- 
brauch,  wie  diese ;  mit  einer  EisenoxjduUösung  von  be- 
kanntem Qehalt  titrirt.  Als  Vorzug  der  volumetrischen 
Analyse  mittelst  phosphors.  Manganoxyds  hebt  Eobell 
hervor ;  dafs  bei  einfacher  Bereitungsweise  in  der  Anwen- 
dung kein  Wechsel  der  Erscheinung  eintrete,  möge  man 
die  Lösung  verdünnt  oder  concentrirt  verwenden.  Die  Voll- 
endung der  Oxydation  des  Eisens  zeige  sich  durch  eine 
schöne  unveränderliche  Bosenfarbe  der  klar  bleibenden 
Flüssigkeit  an  (1). 

L.  Eieffer  (2)  hat  an  Beispielen  erläutert;  wie^  wenn 
man  ein  Gkmenge  zweier  Körper  hat,  welche  auf  eine 
TitrirflüBsigkeit  einwirken,  man  aus  dem  Gewicht  jenes 
Gemenges  und  der  zur  Vollendung  der  Beaction  nöthigen 


(i)  Kobell  seigt  ferner,  daft  die  Photphorsäare  zar  Charaoteri- 
8tik  mancher  MineralBpeoies  dienen  könne,  sofern  sie  öfters  farbige 
Verbindungen  beim  Einkochen  bis  zur  Sympdicke  damit  bilde.  So 
geben  aUe  Bfn^Og  oder  MnOg  enthaltenden  Manganerze  nnmittelbar,  die 
andern  erst  nach  Znsatz  von  etwas  Salpetersftnre  eme  violette  Flüssig- 
keit, die  durch  Eisenvitriol  schnell  entfiürbt  wird.  Bezüglich  des  Ver" 
haltens  einzelner  Kineralien  yerweisen  wir  auf  KobelTs  Angaben. 
Die  meisten  Silicate  werden  beim  Schmelzen  mit  überschüssiger  Phos- 
phorBfture  aufgelöst  und  gelatiniren  nach  der  Behandlung  mit  Wasser. 
Korund  und  Alominate ,  Carbonate ,  Phosphate  und  Fluoride  werden 
Tollstibidig  gelöst;  Sulfate  der  alkalischen  Erden  geben  ein  Glas,  wel- 
ches beim  Lösen  in  Wasser  sich  nuter  AnsfiUlung  der  Verbindung  zer- 
setKt.  VgL  hiermit  die  Angaben  Ton  Barreswil  im  Jahresber.  f. 
1867,  698.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  OX,  186. 
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Menge  TitrirflüBsigkeit  auf  das  Q^wicht  jedes  jener  beiden 
Körper  schliefiieii  kaniL 
Kohienaore.  j^  BaueF  (1)  bedeckt  bei  EohleneäurebeetiiDmiuigeii 
für  alkalimetriBche  Zwecke  nach  dem  Verfahren  von  Will 
und  FreBeniuB;  behu&  einer  yolbtändigeren  Trocknung 
der  entweichenden  EohlenBäure;  die  conc^itrirte  Schwefel- 
säure mit  BimBBteinstttckchen. 

P.  Hart  (2)  beschreibt  eine  Abänderung  des  Appa- 
rates vt^n  Will  und  Fresenius  zur  Bestimmung  von 
Kohlensäure;  durch  welche  bei  Untersuchung  von  Kalk- 
steinen die  Anwendung  von  Salzsäure  als  zersetzender 
Säure  leicht  ermöglicht  ist. 
Koueii.ftar«  H.  Gaulticr  de  Glaubry  (3)  empfiehlt  zur  Be- 
ta*iS?i^-  Stimmung  der  freien  (nidit  in  der  Form  von  zwei£aoh-koh- 
wMMn.  jgQg^  Salzen  vorhandenen)  Kohlensäure  in  Mineralwasson, 
einen  Strom  (kohlensänrefreier)  Luft  durch  dieselben  au 
leiten;  wodurch  die  freie  Kohlensäure  allein  ansgetridien 
wird;  während  die  zweifietch-kohlens.  Salze  in  Lösung  blei- 
ben. Enthält  das  Wasser  doppelt -kohlens,  Eisenozydul; 
so  ersetzt  man  die  Luft  durch  WasserstoffgaS;  welches 
indessen  nur  so  lange  hindurchgeleitet  werden  darf,  bis 
eine  beginnende  Trübung  die  Abscheidung  und  Zersetzung 
des  kohlens.  Eisenoxyduls  andeutet.  Das  die  Kohlensäure 
verdrängende  Gas  durchströmt  einen  Apparat;  in  welchem 
die  durch  Schwefelsäure  getrocknete  Kohlensäure  durch 
Kalihydrat  absorbirt  wifd.  Die  Verdrängung  von  aufge- 
löstem Schwefelwasserstoff  geschieht  in  ähnlicher  Weise 
durch  einen  Strom  von  Wassersto£^as. 
scKw^feL  L.  P^an   de   Saint -Gilles  (4)  hat  das  Verhalten 

einer  Auflösung  von  Schwefelnatrium;  von  unterschwefligs.; 
schwefligs.  und  arsenigs.  Natron  zu  einer  Jodlösung  unter- 


(1)  Cbem.  Centr.  1859,  885.  —  (2)  Chem.  Gm.  1859,  174;  DiogL 
pol.  J.  GLIII,  148.  —  (8)  Gompt  rend.  XLVIII,  1049;  B^p.  cMm.  pure 
I,  496.  —  (4)  Ann.  oh.  pbys.  [8]  LVII,  231. 
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wacht,  um  die  aohon  toh  Filhol  (1)  beobachtete  Erschei-  ^'^^'^^ 
nang  zu  erklären ;  wonach  ein  Oemenge  von  Schwefel- 
natrinm  mit  kohlens*  oder  kieselB.  Alkali  (in  einem  Mine- 
ralwasser) eine  gröfsere  Menge  von  Jod  bindet^  als  das 
Schwefelnatrinm  für  sich.  F^an  de  Saint- Gilles  fin- 
det,  dafs  eine  Lösnng  von  schwefligs«  und  von  arsenigs. 
Natron  dieselbe  Jodmenge  verbraucht,  gleichgültig  ob 
sweifach-kohlens.  Natron  zugegen  i^t,  oder  nicht  Lösungen 
von  Schwefelnatrium  und  von  untersohwefligs.  Natron  bin- 
den dagegen  bei  Anwesenheit  von  zweifach-kohlens.  Natron 
mehr  Jod,  als  filr  sich,  sofern  unter  diesen  Umständen 
stets  etwas  Schwefdsäure  gebildet  werde.  Letztere  kann 
bis  7  pC.  der  ganzen  Sohwefelmenge  enthalten,  wenn  man 
die  mit  dem  kohlens.  Alkali  vermischte  Lösung  des  Schwe- 
felnatriums oder  des  untersohwefligs.  Natrons  in  die  im 
üeberschufs  bleibende  Jodlösung  giefst.  Jod  wirkt  be- 
kanntlich auf  arsenige  Säure  in  saurer  Lösung  gar  nicht 
ein;  in  alkalischer  Lösung  bildet  es  Arsensäure.  Jod- 
wasserstofisäure  setzt  sich  mit  Arsensäure  in  arsenige 
Säure  und  freies  Jod  um;  arsens.  Kali  bindet  kein  Jod. 
Da  ein  sulfoxyarsens.  Salz  durch  freie  Säure  unter  Ab- 
scheidung  von  Schwefel  und  von  arseniger  Säure  zersetzt 
wird,  so  wirkt  Jod  auch  auf  eine  angesäuerte  Lösung 
eines  solchen  Salzes  nicht  ein.  Neutrales  sulfoxyarsens. 
Kali  bindet  aber  Jod  nach  dar  Gleichung  :  2  (AsOsS«,  EO) 
+  Jj  =  2KJ  -|-  AsOs  +  AsOs  +  Si*,  vermischt  man 
aber  die  Lösung  mit  einem  zweifach-kohlens.  Alkali,  so 
wird  noch  etwas  mehr  Jod  aufgenommen,  als  der  Glei- 
chung :  AsO»S«,  KO  +  KO,  HO,  200»  +  J»  =  2KJ 
-f  AsOs  +  Ss  -f  HO  -f  2  CO)  entspricht,  sofern  stets 
ein  Theil  {in  einem  Versueh  6  pC.)  des  Schwefels  zu 
Schwefelsäure  oxjdirt  wird. 


(1)  Jabresber.  f.  1862,  717. 
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Bchirofei.  Nach  VerBucheii  von  Fordos  und  Gelis  (1)  ist  das 

Übermangans.  Kali  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  seinen 
Sauerstoffverbindungen  nicht  anwendbar;  weil  die  Oxy- 
dation stets  unvollkommen  bleibt;  wenigstens  gilt  diela 
für  Unterschwefels,  und  unterschwefiigs«  Natron ;  trithions. 
Kali;  schweflige  Säure  und  schwefligs.  Natron.  Unter* 
schwefeis.  Natron  wird  'gar  nicht  angegriffen;  unter- 
schwefligs.  Natron  liefert  Schwefelsäure  neben  einer  an- 
deren Säure  aus  der  Reihe  der  Thionsäuren  (Tetrathion^ 
säure);  bei  einem  Verlust  an  Schwefel  von  2  bis  8  pG. 
Trithions.  Kali  reducirt  das  Übermangans.  Kali  in  der 
Kälte  nur  langsam;  in  der  Wärme  rascher;  stets  bildet 
sich  aber  neben  Schwefelsäure  eine  sauerstoffärmere  Säure 
des  Schwefels.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine  Auflö- 
sung von  Übermangans.  Kali;  so  entsteht  Schwefelsäure 
n^ben  Unterschwefelsäure;  wird  die  schweflige  Säure  im 
gesättigten  Zustande  oder  als  schwefligs.  Alkali  angewen* 
det;  so  ist  die  Oxydation  fast  vollkommen;  wie  auch  schon 
P^an  de  Saint-Q-illes  (2)  gefunden  hat.  Schwefel- 
blumen werden  von  einer  kochenden  Auflösung  von  über- 
mangans.  Kali  nur  äufserst  langsam  oxydirt  und  stets  wird 
hierbei  ein  Theil  des  nicht  oxydirten  Schwefels  durch  den 
Wasserdampf  mit  fortgerissen.  Leichter  erfolgt  die  Oxy- 
dation des  Schwefels  in  der  fein  zertheilten  FonU;  wie  er 
im  Schiefspulver  enthalten  ist;  zu  dessen  Bestimmung 
Cloäz  und  Guignet  (3)  das  Übermangans.  Kali  em- 
pfohlen haben.  —  H.  Buignet  (4)  findet,  dafs  die  5  At. 
Sauerstoff;  welche  das  Übermangans.  Kali  abgiebt;  von 
6  At  schwefliger  Säure  gebunden  werden;  oder  dafs  die 
schweflige  Säure  nur  Ve  des  zu  ihrer  völligen  Oxydation 
erforderlichen  Sauerstoffs  au&immt.  Aus  dem  überman- 
gans.  Kali  entsteht  hierbei,  unter  Schwefelsäurebildung; 


(1)  J.  pharm.  [8]  XXXVI,  118;  im  Ausb.  B^p.  ohim.  pure  I,  58S. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1858,  581.  —  (8)  Jahresber.  f.  1858,  590.  —  (4)  J. 
phann.  [8]  XXXVI,  122;  im  Anas.  B^p.  chim.  pure  I,  581. 
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znerat  Manganhyperoxyd  und  dieses  erzeugt  seinerseits  mit 
der  schwefligen  Säure  Untersohwefelsäure;  welche  vom 
Übermangans.  Kali  nicht  weiter  ozjdirt  wird. 

Schaffgotsch  (1)  ändert  die  Methode  zur  Bestim-  »«'•«"'•• 
mung  der  Borsäure  von  H.  Böse  (2)^  welche  darin 
besteht,  dafs  tlie  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  einem 
bekannten  Gewicht  eines  kohlens.  Alkali's  eingedampft 
und  im  Olührückstand  die  Kohlensäure  ermittelt  wird, 
dahin  ab,  dafs  er,  wenn  die  Menge  der  Borsäure  inner- 
halb gewisser  Grenzen  bekannt  ist,  das  Gewicht  des  zu- 
zuAlgenden  kohlens«  Alkali's  so  bemifst,  dafs  auf  2  Aeq« 
Säure  nicht  weniger  als  1  und  nicht  mehr  als  2  Aeq. 
Base  kommt.  In  diesem  Fall  wird  beim  Glühen  alle 
Kohlensäure  ausgetrieben,  der  Bückstand  ist  vollkommen 
gewichtsbeständig  und  die  Kohlensäurebestimmung  kann 
also  wegfallen.  Zur  Vermeidung  des  starken  Aufschwellens 
und  der  heftigen  Gasentwickelung  trägt  Schaffgotsch 
die  vorher  in  einer  Platinschale  verdampfte  und  bis  zum 
Aufhören  des  Knistems  erhitzte  Masse  portionenweise  in 
den  rothglühenden  Tiegel  ein  (3). 

Zur  Nachweisung  des  Phosphors  bei  VergiftungsftLllen  Pho«phor. 
bedient  sich  Scherer  (4)  des  Mitscherlich'schen  Ver* 
fahrens  (5),   mit   der  Abänderung,   dafs   er   den  ganzen 
Apparat  zuerst  mit  Kohlensäure  anftült,  was  einfach  da- 


(1)  Pogg.  Ami.  CVII,  427;  im  Ansz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  880. 
—  (2)  Jahreaber.  f.  1850,  588.  ~  (3)  KryBtallisirtes  Borsäarefaydrat, 
BOs+^HOy  verliert  nach  SohaffgotBch's  Versuchen  im  Wasser- 
bade  nach  nnd  nach  */^  des  Wassergehalts  und  es  bleibt  das  20,45  pC. 
Wasser  enthaltende  Hydrat  BOs  -f-  HO.  Bei  weiterem  Erhitzen  im 
Wasserbad  yerflüohtigt  sich  dieses  letztere  Hydrat  nach  nnd  nach  selbst, 
wefshalb  die  Menge  des  entwichenen  Walsers  ans  dem  GewichtsTerlnst 
nicht  ermittelt  werden  kann.  0,01  Grm.  krystallisirte  S&ure  verschwan- 
den nach  32^4  Standen  yoUstttndig.  Bei  wenigen  Schüppchen  Iftfst 
sich  das  Verschwinden  der  Sttnre  mittelst  der  Lonpe  beobachten.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXU,  214;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1860,  122; 
J.  pr.  Chem.  UCXIX,  265.  —  (5)  Jahresber.  t  1865»  779. 
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photpbor.  durch  erreicht  wird;  dafs  man  in  den  Kolben,  der  die  za 
prüfende  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Masse  enthält, 
einige  Stücke  Ealkspath  wirft  und  die  Eühlröhre  unter 
Wasser  münden  läfst.  Es  zeigen  sich  hierbei,  wie  ohne 
Kohlensäure,  leuchtende  Dämpfe  im  Bohr,  man  erhält  aber 
den  etwa  vorhandenen  Phosphor  ToUstindiger  und  nur  eu 
einem  geringen  Theil  in  phosphorige  Säure  verwandelt  in 
dem  vorgeschlagenen  Wasser,  welches  im  Dunkeln  beim 
gelinden  Bewegen  sehr  stark  leuchtet  und  mit  Salpeters. 
Silber  die  schwärzliche  Fällung  giebt  Einfacher  und  selbst 
da  noch  zuverlässig,  wo  durch  Destillation  kein  Phosphor 
mehr  erkannt  werden  kann,  ist  folgendes  Verfahren,  welches 
sich  auf  die  Verdampfbarkeit  des  Phosphors  selbst  unter 
Flüssigkeiten  und  das  Verhalten  des  Phosphordampfs  zu 
Silberlösung  gründet  Hängt  man  über  einer  Flüssigkeit^ 
in  welcher  sich  Phosphor  befand,  bei  gew<dinlicher  oder 
mäfsig  erhöhter  Temperatur  einen  Streifen  feines  I^trir- 
papier  auf,  welches  mit  Salpeters.  Silberoxyd  an  einigen 
Stellen  benetzt  ist,  so  wird  in  kurzer  Zeit  das  Silber 
schwärzlich  reducirt.  Die  nur  Vioo  Oran  Phosphor  ent- 
haltende Zündmasse  eines  einzigen  Zündhölzchens  giebt  so 
nach  3  bis  4  Tagen  eine  deutliche  Beaction.  Hat  man 
Speisen  u.  s.  w.  auf  Phosphor  zu  untersuchen,  so  versetzt 
man  den  dünnflüssigen  Brei  mit  etwas  Schwefelsäure  und 
hängt  in  dem  Kolben  zuerst  einen  Papierstreifen  auf,  der 
mit  einer  schwach  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Nitro- 
prussidnatrium  oder  von  Bleizucker  benetzt  ist;  die  ge- 
ringste Spur  von  sich  entwickehidem  Schwefelwasserstoff 
bedingt  eine  Bläuung  oder  Schwärzung  des  Papiers.  Tritt 
diese  Beaction  nicht  ein,  so  ist  die  Schwärzung  des  mit 
Silberlösung  befeuchteten  Papiers  beweisender  fUr  die  An- 
wesenheit des  Phosphors.  Bildet  sich  hierbei  eine  grölsere 
Menge  von  Phosphorsilber,  so  kann  in  den  Papierstreifen 
durch  Behandeln  mit  Chlorwasser  und  Prüfen  des  ver- 
dampften Filtrats  mittelst  eines  Magnesiasalzes  oder  mit 
moljbdäns.  Ammoniak  der  Phosphor  weiter  nachgewiesen 
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werden.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  von  yorhandenem  ^^"^^ 
nicht  oxjdirtem  PhoBphor  verbindet  Seh  er  er  den  Destil- 
lationsapparat  von  Mitscherlich  mit  zwei  Flaschen^  deren 
eine  etwas  Wasser  i  in  welches  die  Kühlröhre  eintaucht; 
dis  andere  eine  Auflösung  von  neutralem  oder  schwach 
ammoniakaUschem  Salpeters.  Silber  enthält;  welches  die 
von  dem  kalten  Wasser  nicht  zurückgehaltenen  Fhosphor- 
d&mpfe  aufiummi  Nach  beendigter  Destillation  wird  der 
etwa  vorhandene  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen  zu 
einer  Kugel  vereinigt,  das  überstehende  Wasser  zur  Silber- 
löBung  des  zweiten  Fläsohchens  gegossen,  diese  dann  mit 
Königswasser  verdampft  und  in  der  Lösung  die  Phosphor- 
säure bestimmt«  War  durch  längere  Berührung  der  Phos- 
phor in  phosphorige  Säure  umgewandelt,  so  läfst  sich  diese 
in  der  Art  nachweisen,  dafs  man  die  betreffende  Flüssig- 
keit mit  Schwefelsäure  und  Zink  so  lange  erwärmt,  als 
der  sich  entwickelnde  und  durch  Salpeters.  Silber  geleitete 
Wasserstoff  noch  Phosphorwasserstoff  enthält. — Im  Wesent- 
lichen dasselbe  Verfahren  befolgt  C.  H  e  r  z  o  g  (1)  zur  Er- 
kennung der  Anwesenheit  von  phosphoriger  Säure. 

Fr.  Hoff  mann  (2)  theilt  seine  Erfahrungen  mit,  die 
er  bei  Ermittelung  von  Phosphor  nach  der  Methode  von 
Mitscherlich  machte.  ^*  0.  Lintner  (3)  benutzt  zur 
Nachweisung  von  Phosphor  die  Beobachtung  von  E.  Bött- 
ger  (4),  dafs  sich  beim  Kochen  einer  concentrirten 
Kupfervitriollösung  mit  Phosphor  Phosphorkupfer  bildet, 
welches,  durch  Schlämmen  oder  Filtriren  abgeschieden, 
noch  feucht  mit  Cyankalium  bestreut,  Phosphorwasserstoff 
entwickelt 

E.  Mulder  (5)  bespricht  ausführlich  die  bis  jetzt 
vorgeschlagenen  Methoden  zur  Ermittelung  des  Phosphors 

(1)  Areh.  Pbann.  [S]  Gl,  188.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [2]  C,  22 ;  Vier- 
te^ahnBohr.  pr.  Phann.  IX,  70;  Zeitsohr.  £  Pharm.  1869,  139.  — 
(8)  Ana  N.  Beperi  Pharm.  VII,  410  in  Dingl.  pol.  J.  GLI,  159.  — 
(4)  Jahreaber..  f.  1867,  107.  ^  (6)  Boheik.  Ondera.,  II.  deel,  8.  Btnh, 
Onders.,  820. 
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phoipiior.  in  Vergiftmigs&llen^  and  empfiehlt^  als  Besaltat  einer  Brihe 
von  ihm  angestellter  Versache^  die  Verfahrongsweiaen  von 
Lipowitz  (1)  und  von  Mitscherlich  in  der  Art  mit 
einander  zu  verbinden,  dafs  der  Phosphor  zuerst  in  eine 
ebenfalls  phosphorescirende  Verbindung  mit  Schwefel  über- 
geführt  wird  (2). 

Poggiale  (3)  kommt  in  einem  an  die  Pariser  Aca- 
demie  der  Medicin  erstatteten  Bericht  über  Vergiftungen 
mit  Phosphor,  nach  von  ihm  an  Thieren  angestellten  Ver^ 
suchen,  zu  den  Schlufsfolgerungen,  dafs  der  Phosphor  in 
den  Verdauungsorganen  in  manchen  Fällen  eine  Entzün- 
dung, selbst  eine  Desorganisation  und  Verbrennung  der 
Gewebe  hervorrufe,  welche  den  Tod  nach  sich  ziehen 
könne;  in  anderen  Fällen  aber  sei  kein  entsündlich^r 
Zustand  wahrzunehmen,  wo  der  Phosphor  dann  als  solcher 
oder  als  Säure  absorbirt  worden  sei.  Die  Säuren  des 
Phosphors,  namentlich  die  phosphorige  Säure,  seien  in 
verdünnter  Lösung  nicht  giftig;  im  concentrirten  Zustand 
bewirken  sie  dieselben  Zufiele  wie  andere  starke  Säuren. 
Die  Symptome,  welche  sich  bei  Vergiftungen  mit  Phosphor 
in  Substanz  zeigen,  sind  verschieden,  je  nachdem  der  Phos- 
phor  unter  Wasser  geschmolzen,  in  Oelen  aufgelöst  oder  in 
Pulver-  oder  Stangenform  angewendet  wurde.  Zur  Nach- 
weisung des  Phosphors  empfiehlt  Poggiale  ebenfalls  das 
Verfahren  von  Mitscherlich. 

pho»pbor-  Städeler  (4)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  moljb- 

däns.  Ammoniak  als  Reagens  auf  Phosphorsäure,  aufser 


(1)  Jahresber.  f.  1853,  641.  —  (2)  Ana  Versuohen  über  das  Phos- 
phoresciren  Yon  FiBcben  schliefst  E.  Mal  der  (Scheik.  Onderz. ,  U. 
deel,  3.  stak,  Onders.,  360),  dafs  die  Ursache  des  Lenchtens  derselben 
wahrscheinlich  nicht  freier  Phosphor,  sondern  Phosphorwasserstoff  sei. 
—  (3)  J.  pharm.  [8]  XJUCYI,  241.  —  (4)  Ann.  Oh.  Pharm.  CIX,  318; 
im  Ausz.  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  248;  Chem.  Centr.  1859,  592;  R^p. 
chim.  pure  I,  332. 
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dem  schon  von  Stpuve'(l),  von  B^cbamp  (2)  und  von  *^JJJ^" 
Knop  (3)  namhaft  gemaohten  Fällen^  auch  bei  Gegenwarf 
kleiner  Mengen  von  Eisen  zn  einem  irrigen  Resnltat  Aihren 
könne^  wenn  nur  ans  dem  Eintreten  einer  gelben  Färbung 
auf  die  Anwesenheit  der  Phosphorsäure  geschlossen  wird. 
Eine  angesäuerte  und  bis  zur  völligen  Farblosigkeit  ver* 
dünnte  Lösung  eines  Eisenoxjdsalzes  wird  beim  Erhitjsen 
lebhaft  gelb,  beim  Erkalten  wieder  farblos.  Man  hat  sich 
also  zuvor  zu  überzeugen;  dafs  die  zu  prüfende  stark 
angesäuerte  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  ftlr  sich  keinen 
Farbenwechsel  zeigt  Eine  Flüssigkeit;  aus  welcher  man 
die  Fhosphorsäure  mittelst  eines  Magnesiasalzes  und  Am* 
moniak  ausgefällt  hat;  zeigt  nach  Städeler  mittelst 
molybdäns.  Ammoniak  und  Salpetersäure  nur  dann  eine 
änfserst  schwache  gelbliche  Färbung,  wenn  die  erhitzte 
Flüssigkeit  in  dickeren  Schichten  betrachtet  wird.  Stä- 
deler hält  hiemach  das  molybdäns.  Ammoniak  zur  quali« 
tativen  Nachweisung  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  ftlr  überflüssig;  da  in  einer  Lösung;  aus 
der  keine  phosphors.  Ammoniak-Magnesia  mehr  gefällt 
werden  kanu;  auch  durch  molybdäns.  Ammoniak  kein 
Niederschlag  entstehe  und  aufserdem  letzterer  nicht  un- 
mittelbar gewogen  werden  könne. 

Zur  Trennung  der  Phosphorsäure  von  der  Thonerde 
und  von  Eisenoxyd  empfiehlt  Städeler  (4)  das  Verfahren 
von  Otto  als  das  bequemste;  billigste  und  sicherste;  wenn 
dabei  die  Vorsichtsmafsregel  beobachtet  werde ;  dafs  die 
mit  schwefeis.  Magnesia  und  überschüssigem  Ammoniak 
versetzte  weinsäurehaltige  Lösung  wenigstens  24  bis  36 
Stunden  lang  in  einem  mit  einer  fest  aufliegenden  Glas- 
platte verschlossenen  Becherglase  an  einem  kühlen  Ort  sich 
selbst  überlassen  wird ;   ehe  man   zur  Filtration  schreitet 


(1)  Jahreabsr.   t  1863,  6S6.  —   (2)  Jahiesber.  f.   1856,   748.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1857,  575.  —  (4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CIX,  806. 
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'am!"  ^  ^^^  Niederschlag,  wie  schon  W.  Majer  nachgewiesen 
hat,  stets  basisch-weins.  Magnesia  enüiält,  so  wird  derselbe 
in  einem  Porcellantiegel  bis  sur  Zerstörung  der  Weinsänre 
erhitsty  der  Bttckstand  einige  Zeit  (12  bis  16  Stunden 
lang)  mit  Salssänre  im  Wasserbad  digerirt  nnd  aus  der 
Lösung  durch  Ammoniak  die  phosphors.  Ammoniak-Mag- 
nesia geflÜQt  Sie  enthält,  wenn  der  ursprünglichen  Lösung 
nicht  eu  wenig  Weinsäure  ssugefiigt  war»  nur  eine  Spur 
Thonerde. 

G.  Chane  el  (1)  beschreibt  eine  Methode  zur  Ab- 
scheidung und  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  welche  sich 
auf  die  Unlöslichkeit  des  gelben  phosphors.  Silberozyds, 
3  AgO,  POs,  in  einer  neutralen  Flüssigkeit  gründet  Schütz 
tdt  man  die  Auflösung  eines  in  Wasser  unlöslichen  phos- 
phors. Salzes  in  wenig  Salpetersäure,  nach  dem  Zusatz 
von  Salpeters.  Silberoxjd,  einige  Augenblicke  mit  einem 
schwachen  Ueberschufs  yon  kohlens.  Silberoxyd,  so  scheidet 
sich  sogleich  das  gelbe  phosphors.  Salz  aus.  Es  gelingt 
in  dieser  Weise  die  Trennung  der  Phosphors&ure  von  den 
Alkalien  und  den  alkalischen  Erden  sehr  leicht  und  schon 
in  der  Ehalte.  Wenn  die  überstehende  Flüssigkeit  voll- 
kommen neutral  ist,  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab, 
wascht  ihn  vollkommen  aus,  löst  ihn  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, entfernt  das  Silber  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und 
bestimmt  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  durch  Fällung  mit 
einem  Magnesiasalz,  bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  Am- 
m<miak.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  die  mit  der  Phos- 
phorsttnre  verbunden  gewesenen  Basen  enthält,  entfernt 
man  ebenfalls  das  Silber  durch  Salzsäure  und  bestimmt 
dann  die  Basen  wie  gewöhnlich.  I^thält  die  phoi^honu 
Verbindung  Thonerde  oder  Eisenoxyd,  so  werden  diese 


(1)  Compt.   rend.  XLIX,   997;   J.  pr.  Chem.  LXXIX,  SSS;   Chem. 
Centr.  1860,  ISO ;  IMp.  chim.  pure  II,  87. 
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durch  das  kofalens.  Silber  yollkominen  ansgefftUt  und  sind  ^^^^ 
dem  phosphors.  Sflber  beigemengt. 

F.  Schulze  (1)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Absohei- 
düng  von  Phosphorsäure  aus  Ackererden,  welches  darauf 
beruht;  dafs  das  beim  Eintröpfeln  von  Antimonsuperchlorid 
in  die  verdünnte  Lösung  eines  phosphors.  Salzes  sich  ab- 
scheidende Antimonsfturehjdrat  die  ganze  Menge  der  Phos- 
phorsäure mit  niederreifst/  wenn  letztere  nicht  in  zu 
grofsem  Verhältnifs  zugegen  ist  Der  salzs.  Auszug  des 
Glührückstands  von  etwa  50  Grm.  Ackererde  wird  nahezu 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann  der  auf  das  Volum 
von  einem  Liter  verdünnten  Flüssigkeit  35  bis  45  Tropfen 
Antimonsuperchlorid  zugesetzt.  Nach  12  bis  24  Stunden 
wird  der  (aufser  Antimon-  und  Phosphorsäure  auch  Am- 
moniaky  Eisenoxyd  und  Thonerde  enthaltende)  Nieder- 
schlag abfiltrirt;  ausgewaschen  und  dann  mit  Natronlauge, 
welche  etwas  kieseis.  Natron  enthält ,  einige  Minuten  ge- 
kocht Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  von  dem 
antimons.  NatroD;  Eisenoxyd  und  kieseis.  Thonerde  abfil- 
trirt;  das  Filtrat  erst  mit  Salzsäure,  dann  mit  Ammoniak 
übersättigt,  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft;  nochmals 
mit  Ammoniak  versetzt  und  filtrirt.  Die  hierdurch  ausgeföllte, 
noch  etwas  Phosphorsäure  enthaltende  Thonerde  wird  in 
wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
der  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  das 
Filtrat  mit  etwas  Weinsäure  vermischt  und  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit,  welche  die  Hauptmenge  der  Phosphor- 
säure enthält,  zugefügt.  Mit  einer  Mischung  von  Salmiak 
und  Chlormagnesium  wird  nun  die  Phosphorsäure  wie  ge* 
wohnlich  ausgefällt  und  bestimmt. 

Pincus  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  volumetri- 
sehen  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  welches  sich  darauf 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIZ,  171 ;  im  Aubz.  J.  pr.  Chem.  LX2:Vn, 
201;  Chem.  Centr.  1859,  425;  B^p.  ohim.  appliqn^e  I,  813;  B^p.  chim. 
pure  ly  556.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  104;  im  Ansi.  Chem.  Centr. 
1859,  246;  Chem.  Gas.  1859»  229;  lUp.  ohim.  pure  I,  300. 
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"2Si?''  gründet,  dafs  durch  essigs.  Uranoxyd  ans  einer  Lösnng  von 
phosphors.  Salzen,  welche  nur  freie  Essigsänre  enthält,  die 
ganze  Menge  der  Pfaosphorsänre  als  phosphors.  Uranoxyd 
von  der  Formel  PO5,  2  Ur^Os  ausgefällt  wird  und  dafs  eine 
selbst  sehr  verdünnte  Auflösung  von  essigs.  Uranoxjd  mit 
Ferrocyankalium  einen  braunen  Niederschlag  oder  eine 
rothbraune  Färbung  erzengt.  Zur  Bereitung  der  Normal- 
lösung von  essigs.  Uranoxjd  versetzt  man  5  bis  10  CC. 
einer  (in  1  CC.  0,01  Orm.  PO5  enthaltenden)  Lösung  von 
gewöhnlichem  phosphors.  Natron  mit  etwas  Ammoniak  und 
überschüssiger  Essigsäure  und  tröpfelt  dann  aus  der  Bü- 
rette eine  Lösung  von  Uranoxjd  in  reiner  Essigsäure  unter 
Umrühren  zu,  bis  ein  Tropfen  des  Gemisches  auf  einer 
Porcellanplatte  mit  einem  Tropfen  Ferrocjankaliumlö- 
sung  zusammengebracht  keine  blaugrüne  Färbung  mehr, 
sondern  eine  bleibende  braunrothe  erzeugt,  was  mit 
einem  klaren  Tropfen  der  überstehenden  Flüssigkeit  am 
deutlichsten  zu  erkennen  ist.  Man  verdünnt  dann  die 
Uranoxjdlösung  so  weit,  dafs  je  1  CC.  0,01  Grm.  Phos- 
phorsäure entspricht.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
versetzt  man  die  zu  prüfende  Lösung ,  mag  sie  neutral 
oder  sauer  sein,  mit  Ammoniak,  essigs.  Natron  und  über- 
schüssiger Essigsäure  und  dann  (unter  Erwärmen,  zur 
besseren  Abscheidung  des  Niederschlages)  mit  der  nor- 
malen Auflösung  des  essigs.  UranoxjdsJ  Durch  die  Gegen- 
wart von  alkalischen  Erden  wird  die  Genauigkeit  der  Be- 
sldmmung  nicht  beeinträchtigt;  die  Methode  ist  aber  nicht 
anwendbar  bei  Anwesenheit  von  Thonerde  oder  einer  sol- 
schan  Menge  von  Eisenoxjd,  dafs  letzteres  ausreicht,  alle 
Phosphorsäure  zu  binden.  Bei  überschüssiger  Phosphor- 
sänre  ist  das  aus  der  essigs.  Lösung  sich  abscheidende 
phosphors.  Eisenoxjd,  SPOs,  2Fes08,  zu  wägen  und  im 
Fütrat  der  Rest  der  Phosphorsäure  nach  obigem  Verfahren 
volnmetrisch  zu  bestimmen. 
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Lnca  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  ssnr  Nachweigong  '''^* 
und  Bestimmung  des  Jods;  welches  wie  das  fiüher  (2)  von 
ihm  angegebene  auf  die  Eigenschaft  des  Broms  sich  grün- 
det, Jodmetalle  zu  zersetzen,  aber  nicht  Chlor-  und  Brom- 
metalle. Luca  bringt  neutrales  und  trockenes  Jodkalium 
oder  besser  trockenes,  aber  nicht  geschmolzenes  Jodsilber 
in  eine  unten  geschlossene  Bohre,  gleichzeitig  mit  einem 
an  beiden  Enden  ausgezogenen  Glaskügelchen ,  welches 
Bromdampf  enthält.  Die  Luft  der  Röhre  wird  dann  durch 
trockene  Kohlensäure  ersetzt,  die  Bohre  zugeschmolzen 
und  das  Kügelchen  durch  einen  Stofs  zerbrochen.  Das 
durch  den  Bromdampf  abgeschiedene  Jod  verdichtet  sich 
an  dem  kälteren  Theil  der  Bohre.  Bei  Zersetzung  gröfse- 
rer  Mengen  der  Jodverbindung  soll  man  die  letztere  in 
das  Kügelchen  bringen  und  die  Bohre  mit  Bromdampf 
ftülen.  Mengt  man  die  Jodverbindung  vorher  mit  Cjan* 
silber,  so  erhält  man  Jodcyan,  welches  in  gelinder  Wärme 
in  weifsen  seideglänzenden  Nadeln  sublimirt  Ist  das 
Jodsilber  hierbei  im  Ueberschuis,  so  entstehen  auch  vio- 
lette Joddämpfe.  Um  nach  diesem  Verfahren  Jod  im 
Begenwasser  oder  in  anderen  Wassern  nachzuweisen, 
empfiehlt  Luca,  mit  Salpeters.  Silber  zu  fällen  und  den 
gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag,  wie  oben 
angegeben,  in  einer  verschlossenen  Bohre  mit  einer  sehr 
kleinen  Menge  Brom  zu  behandeln.  Luca  bestimmt  auch 
nach  diesem  Verfiüiren  das  Jod,  indem  er  gewogene 
Mengen  von  Bromdampf  wiederholt  auf  das  Jodsilber  ein- 
wirken läfst,  bis  letzteres  ganz  zersetzt  ist,  bis  also  die 
gelbrothen  Bromdämpfe  erscheinen.  Aus  der  verbrauchten 
Brommenge  ergiebt  sich  das  abgeschiedene  Jod.  Zur 
Controle  könne  man  dieses  in  Alkohol  lösen  und  noch  auf 
volumetrischem   Wege  bestimmen.    Luca  gesteht  selbst 


(1)  Cimento  IX,  82;   Compt  rend.  XLIX,  214;   Instit  1S69,  246; 
Rtfp.  chim.  pure  I,  888.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1858|  646. 
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za,  dafB  sein  Verfahren,  obwohl  genau,  doch  ssehr  ddicat' 
in  der  AuBführung  sei. 

Zar  quantitativen  Ermittelung  des  Joda  in  dem  in 
Glasgow  in  sehr  beträchtlicher  Menge  (jährlich  etwa  ÖOOO 
Tons)  zur  Fabrikation  Yon  Jod  und  Kalisalzen  verwende- 
ten Kelp  bedienen  sich  W.  Wallace  und  J.  Lamont(l) 
des  nachstehenden  Verfahrens.  Die  gepulverte  Probe  des 
Kelp  (500  Gran)  wird  mit  heifsem  Wasser  erschöpft,  die 
Lösung  annähernd  mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  zur 
Trockne  verdampft  und  in  einer  Platinschale  bis  zur  Oxy- 
dation aller  Schwefelverbindungen  geschmolzen.  Die 
Masse  wird  dann  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  nach 
und  nach  mit  wenig  Salpeters.  Silberoxyd  versetzt,  bis  der 
entstehaide  Niederschlag  vollkommen  weifs  ist  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  mit  starkem  Ammoniak 
digerirt  und  das  ungelöste  Jodsilber  gewogen.  Dem  Ge- 
wicht des  Jodsilbers  wird  die  von  dem  Ammoniak  aufge- 
löste Menge  zugerechnet;  sie  beträgt  nach  den  Bestim- 
mungen von  Wallace  und  Lamont  V1498  des  ange- 
wendeten Ammoniaks  (von  dem  spec.  Gew.  0,89).  Ein 
Theil  Chlorsilber  löst  sich  in  12,88  Th.  flüssigem  Am- 
moniak von  derselben  Stärke. 

Osann  (2)   beschreibt    eine   von  ihm    ,^Jodgalvano- 
meter^  genannte  und  nach  seinen  Versuchen  zur  empfind- 
lichen Nachweisung  von  Jod  und  Arsen  brauchbare  Vor- 
richtung. 
owor.  jt.   Wagner  (3)  empfiehlt  das  von  Mohr  (4)  zur 

volumetrischen  Bestimmung  des  Chlors  beschriebene  Ver- 
fidiren  auch  zur  Prüfung  des  Chlorkalks.  Dasselbe  grün- 
det sich  darauf,  dafs  das  (durch  Chlor  aus  Jodkalium  ab- 


(1)  Chem.  Oaz.  1859,  187.  — '  (2)  Aus  den  Verhandl.  der  Wün- 
burger  ph78ik.-medic.  GesellBohaft  X,  in  J.  pr.  Cbem.  LXXVII,  849; 
Chem.  Centr.  1859,  558.  —  (3)  Dingl.  poL  J.  CLIY,  146;  CheuL  Centr. 
1869,  881 ;  Yierteyahnschr.  pr.  Pharm.  IX,  67.  —  (4)  Lohrb.  der  Ti- 
trirmethode  I,  382  u.  885. 
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geachiedene)  Jod  »ich  mit  imterschwefligB.  Natron  nach 
der  Gleichung  :  2  (NaO,  8,0,)  -f  J  =  NaJ  +  NaO, 
S4O5  nmsetast  Als  NormallöBungen  sind  erforderlich  : 
eine  Jodkaliumlösung;  10  Gim.  in  100  CC.^  und 
eine  LöBong  yon  krystallisirtem  unterschwefligB.  Natron, 
24^8  Grm.  (Vio  Aeq.)  im  Liter  enthaltend.  1  CG.  dieser 
letzteren  Lösung  entspricht  0,0127  Jod  oder  0,00355  Chlor. 
Man  schüttelt  10  Grm.  Chlorkalk  mit  gröblich  gepulyer- 
tem  Glas  und  Wasser  bis  zur  vollständigen  Zertheilung, 
yerdünnt  bis  zu  1  Liter  und  fügt  dann  noch  ein  Volum 
Wasser  zu,  welches  dem  (vorher  ermittelten)  Volum  des 
Glaspulvers  gleich  ist  100  CC.  dieser  umgeschüttelten 
milchigen  Chlorkalklösung  mischt  man  mit  25  CC.  Jod- 
kaliumlösung  und  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur 
schwach  sauren  Beaction.  Die  entstandene  dunkelbraune 
Lösung  wird  mit  dem  unterschwefligs.  Natron  bis  zur 
Farblosigkeit  austitrirt 

Zur  Erkennung  der  Salpetersäure  auf  trockenem  B«ip«ter- 
Wege  empfiehlt  W.  Stein  (1),  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  zweifach-schweiels.  Kali  oder  mit  Bleiozyd  zu  erhitzen, 
wo  sich  salpetrige  Säure  entwickelt.  Bei  sehr  geringen 
Mengen  Salpetersäure,  wie  in  dem  Verdampfungsrückstand 
von  Brunnenwassem,  schiebt  man  in  den  oberen  Theil  der 
Proberöhre  einen  Streifen  Papier,  der  mit  oxydfreier  und 
angesäuerter  Eisenvitriollösung  getränkt  ist,  wo  das  Auf- 
treten von  salpetriger  Säure  eine  gelbliche  bis  braune  Fär- 
bung des  Papiers  bedingt  Li  einem  Salzgemische  läfst  sich 
so  noch  Vsooo  Salpetersäure  erkennen.  Bei  Anwesenheit 
von  Chlorverbindungen  ist  es  zweckmäfsig,  reines  Bleio^jd 
statt  des  zweifetch-schwefels.  Eali's  anzuwenden,  sofern  die 
Salzsäure  durch  Bildung  von  Eisenchlorid  das  Vitriolpapier 
ebenfalls  färbt 


•Euro. 


(1)  Am  dem   Po];ytooliii.   CentralbL    1869,  1624    in    Chem.  Centr. 
1860,  29;  DingL  poL  J.  CLV,  416. 
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^dlS^T'  F.  Bnclierer  (1)  beschreibt  ein  VerfiBthren  zur  Nach- 

Weisung  yon  Salpetersäure  in  sehr  verdünnter  Lösung, 
welches  sich  auf  die  Zersetzung  von  Jodkalinm  durch 
salpetrige  Dämpfe  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung 
von  Stickoxydgas  gründet.  Ist  Chlor  oder  Brom  vorhan- 
den,  so  müssen  diese  vorher  entfernt  werden«  Zur  Auf- 
findung von  Salpeters.  Salzen  bringt  man  zu  3  bis  4  CC. 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  etwas  Eupferfeile  und  3  bis 
4  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  einen  Augen- 
blick zum  Sieden,  füllt  die  Bohre  bis  zu  Vio  ii^it  Wasser 
und  fügt  dann  einige  Tropfen  Jodkaliumlösung  zu.  War 
Salpetersäure  vorhanden,  so  förbt  sich  Schwefelkohlenstoff, 
mit  der  Flüssigkeit  geschüttelt,  dunkelviolett  oder  rosen- 
roth.  Zur  Au&uchung  freier  Salpetersäure  verfiihrt  man 
ebenso,  jedoch  mit  Weglassung  der  Schwefelsäure.  Sal- 
petrigs.  Salze  geben  die  Beaction  schon  bei  Abwesenheit 
von  Kupfer  und  salpetrige  Dämpfe  auf  alleinigen  Zusatz 
von  Jodkalium  und  Schwefelkohlenstoff.  Man  kann  so, 
nach  Bucherer,  noch   Vioooooo  Salpetersäure  nachweisen. 

Schaffgotsch  (2)  zeigt»  dafs  man  den  Gehalt  reiner 
Salpetersäure  auch  in  der  Art  ermitteln  kann,  dafs  man 
sie  mit  Ammoniak  sättigt,  verdunstet  und  das  bei  115  bis 
120^  getrocknete  Salpeters.  Ammoniak,  NO5  -f-  NH4O, 
wägt 

K  Pugh  (3)  beschreibt  eine  Methode  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure,  welche  darauf  beruht,  dafs  letztere  mit 
salzsäurebaltigem  Zinnchlorür  bei  170^  sich  leicht  unter 
Ammoniakbildung  nach  der  Gleichung  :  NO5  4~  8(SnCä 
+  HCl)  =  NHs  +  8SnCl,  -f  5H0  umsetzt.  Den  an- 
gewendeten   Ueberschufs   an    Zinnchlorür    ermittdt   man 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  990;  Instit  1859,  175;  K^p.  ohim.  pure 
I,  874.  ^  (2)  Pogg.  Ann.  GVm,  64;  im  Auss.  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
878.  —  (8)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  86;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860, 
27;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  96  (rgL  die  daselbst  S.  98  gemaehten  Be- 
merkungen). 
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BAdh  den  iroluBietii«$beo  VetrSskren  ¥<m  Streng  (1)  mi  ^^;' 
einer  titrirten  Loswag  von  sweifach-ohroms.  KaU  :  EO, 
2ikOs  -f  SSnCa  +  4flGl  =  Cr^»  +  3SnCl.  +  4H0 
-f-  EOL  1  Aeq.  Sdipet«rsäui»  (NO5)  entspriclit  also  V$ 
Äeq.  KO»  2  CrOs*  Zur  AuaflÜinuig  des  Verfahr^ig  be- 
handelt man  die  «alpete^Bäiurehaltige  Snbataaz  mit  Was- 
ser, ▼erdampft  den  Auszug  auf  em  möglichat  kleines  Yolmn 
nster  Znsaia  7on  etwas  Kali  oder  Natron,  und  brvigt  dm- 
selben  dann  (im  Gesammtvolmn  von  10  bis  15  GC.)  mit 
6  bis  8  GC.  titrirter  ZiflocUorfirUtaang  (bereitet  durch  Auf- 
tefluag  von  an  exn^oa  Platindraht  befestigter  Zinnfolie  in 
oonosntrirter  Sdlasäsre)  in  eine  GlasrOlure,  welche  zuge- 
sebimolzen  wird,  wenn  «die  2  bis  3  GG.  betragende  Loft* 
menge  nütlekt  hineingeworfener  kleisiier  Stücke  Marmor 
durdi  Kiohlensfture  Terdrüingt  ist.  Man  erhitzt  nun  die 
Bohre  5  bis  10  Mimaten  in  dlnem  Oelbad  auf  170<^,  ver- 
mischt dann  den  ]!nhalt  in  einMu  Becherglas  mit  etwas 
JedkaUnnddeister  und  titiirt  mit  der  Lösung  von  zweilach- 
chroans.  Kali.  Aaeh  kann  man  die  aof  170^  erhitzte  Lö- 
song  mit  Kali  destiliiren,  das  tlbergdbiende  Ammoniak  in 
titrirter  Sfture  anfangen  cmd  aus  der  so  ^routtelt^i  Am- 
meniakaseng^  die  SalfM^ersäure  berechnen,  was  den  Vor- 
theil  halt ,  dafs  kleine  Mengen  anderer  SubstsAzen ,  welche 
oxydirend  auf  ZinncUorUr  einwirken,  ohne  Einflufs  auf 
das  Besultot  sind. 

P.  Hart  (2)  bestimmt  den  GehaU  an  salpetriger  salpetrige 
Siure  in  der  in  den  Bleikammem  sich  bildenden  Schwefel- 
stare  (näraus  vüriol)  auf  voihimetrischem  Wege,  von  dem 
Verhalten  der  salpetrigen  Säure  gegen  Harnstoff  ausgehend. 
Eine  Normal-AuflQsnng  y0u  Salpeters,  Harnstoff  (1»294  Grm. 
in  60  bis  75  Grm.  Wasser)  wini  in  ^n^r  PoroeUimscbale 
bis  nahe  znm  Sieden  erhitzt  nad  dieser  Lösung  aus  ein^ 


(1)  Jalir«4ier.  t  18S4,  716.  ^  ^2)Chßm.  0$m,  1S59,  178.;  n6p, 
ohim.  appliqa^  I,  811. 
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Bürette  die  zu  prüfende  Säure  tropfenweifle  unter  stetMii 
Umrühren  angefügt;  bis  ein  Tropfen  der  FhlBsigkeit  in 
dünnem  Jodkaliumkleiater;  der  auf  einer  weifsen  RSche 
vertheilt  ist,  eine  blaue  Färbung  hervorbringt  Daa  Volum 
der  yerbrauchten  SchwefeLiäure  enthält  die  Menge  yon 
salpetriger  Säure  (0,799  Gnu.),  welche  nach  der  Gleichung 
CNsHäO,  +  2N08  =«  2C0,  +  N4  +  4H0  erforderlich 
ist,  um  1;294  Orm.  Salpeters.  Harnstoff  2U  sersetzen.  (Ver^. 
S.  613.) 
Ammoniak.  A.  Lecscn  (1)  hat  Versuche  angestellt  sur  Ent- 
scheidung der  Frage^  ob  das  in  der  Ackererde  ak  solches 
enthaltene  Ammoniak  neben  dem  Stickstofl^ehalt  derselben 
mit  Sicherheit  bestimmbar  sei  Er  fand,  dafs  eine  Acker* 
erde,  welche  bei  einem  mittleren  Glühverlust  Ton  5;92  pC. 
einen  Gehalt  von  1;658  pC.  Kohlenstoff;  0,173  pC.  Stick- 
stoff (mittelst  Natronkalk  bestimmt)  und  1^733  pC.  Wasser 
ergab;  nach  dem  Tränken  mit  wässerigem  Ammoniak  und 
nochmaligem  Trocknen  im  Wasserbad;  bei  nahesu  gleichem 
Glühverlust  0;2426  pO.  Stickstoff;  abo  einen  Mehrge- 
halt von  0;0696  pG.  enthielt  Durch  Erhitzen  mit  ge- 
branntem Kalk  auf  120  bis  200^  wurde  nur  ein  kleiner 
Theil  des  zugefUgten  Ammoniaks  ausgetrieben;  völlig  aber 
und  selbst  noch  ein  Theil  des  ursprünglichen  Stidcstoff- 
gehaltes  durch  Erhitzen  der  Erde  mit  Ealkhydrat  auf  120 
bis  140^.  Die  so  behandelte  Erde  zeigte  dann  nodi  einen 
Stickstoffgehalt  von  0;1464  pC.  Leesen  nimmt  hiemach 
an;  dafs  dieses  Verfahren  geeignet  sei;  in  Ackererden  den 
Ammoniakgehalt  neben  den  stickstoffhaltigen  organischen 
Verbindungen  zu  bestimmen.  Elr  erwähnt  noch;  dafs  die 
von  ihm  untersuchte  Ackererde  auf  1  Th.  Stickstoff  11;3  Th. 
Kohlenstoff;  oder  auf  1  Aeq.  des  ersteren  26>5  Aeq.  des 
letzteren  enthielt,  nach  Abzug  des  beim  Erhitzen  mit  Kalk- 
hydrat entwichenen  Antheils. 

(1)  Heimeberg*s  Jonni.  f.  Landwirthschaft  1869,  S4B;  J.  pr.  Chem. 
LXXVIII,  247;  Ghem.  Centr.  1869,  918. 
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Th.  Bcheerer  (1)  empfidhit  das  nachstehende  Ver-  ^^•■^ 
filhren  emr  Bestimmiing  der  Alkalien  neben  Magnesia. 
Man  bestinunt  die  Gewichtesumme  der  Magnesia-,  Eali- 
imd  Natron-Salze,  am  besten  als  neutrale  schwefeis.  Ver- 
bindungen,  löst  die  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser 
und  theHt  die  Lösung  in  awei  gewogene  Hälften.  In  dem 
einen  Theil  der  Lösung  bestimmt  man  nun  auf  gewöhn- 
liche Weise  die  Magnesia  durch  phosphors.  Natron  und 
in  dem  anderen  das  Kali  als  Kafiumplatinchlorid;  wobei 
die  Gegenwart  der  Magnesia  nicht  störend  ist«  Die  Menge 
des  Natronsalzes  erhält  man  durch  Subtraction  der  gefun- 
denen Menge  des  Magnesia-  und  Kalisalzes  von  der  Ge- 
sommtsumme  der  schwefeis.  Salze. 

V.  Hofmeister  (2)  überzeugte  sich,  dafs  zur  Tren- ^j^^j^i^^- 
nung  der  Beryllerde  von  Thonerde  das  Ver&hren  von  H. "-  ^>>o"«'^ 
Böse  mittelst  kohlens.  Ammoniaks  allen  übrigen  vorzu- 
riehen  ist,  wenn  man,  wegen  der  nicht  völligen  UnlösUch- 
keit  der  Thonerde  in  kohlens.  Ammoniak,  dasselbe  in  nach- 
stehender Weise  ausführt.  Man  behandelt  das  durch 
ätzendes  Ammoniak  aui^efiülte  und  gewaschene  Gemenge 
bdlder  Erden  mit  einer  annähernd  bekannten  und  zur 
völligen  Lösung  der  Beryllerde  ausreichenden  Menge  von 
kohlens.  Ammoniak.  Die  ungelöst  gebliebene  Thonerde 
ist  dann  frei  von  Beryllerde.  Die  Lösung  enthält  alle 
Beryllerde  neben  mehr  oder  weniger  Thonerde.  Beträgt 
letztere  verhältnifsmäfsig  vid,  so  trübt  sich  nach  6-  bis  12- 
stttndigem  Stehen  die  ammoniakalische  Lösung  von  selbst. 
In  jedem  Fall  wird  dieselbe  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur 
Entfernung  aller  Kohlensäure  erwärmt  und  mit  ätzen- 
dem Ammoniak  ausgefällt  Der  wohl  ausgewaschene  Nie- 
derschlag liiert    bei   nochmaliger  Behandlung  mü  einer 


(1)  Ans  (L  Nachrichten  der  k.  Ges.  d.  Wisaenflchaften  su  GK^ttmgen 
1869  (Nr.  16),  171  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  177;  J.  pr.  Chem.  LXXVni, 
81S.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  1 ;  im  Ausz.  B^p.  ohim.  pnie  I,  801. 
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kleineren  Menge  kohkns.  Ammomaks  wieder  einen  Bück- 
atand  von  Thonerde,  der  Boryllerde  enthatten  kann,  lud 
in  diesem  Fall  bt  die  eriaalt^ie  Löinng  thonerdefrei.  Man 
wiederholt  nun  mit  diesem  ungetoBt^oi  Antheil  ^oder, 
wenn  der  Rückstand  beryll^efrei  ist,  mit  der  Jjömmg) 
die  obige  Behandlung  noch  «omal,  wo  dann  die  Trenming 
eine  vollständige  ist  Die  Beryllerde  wird  aus  der  Ldeiuig 
in  kohlens.  Ammoniak  am  einfachsten  durch  UebetB&tlige& 
mit  Salzsäure,  dann  mit  AmiAoniak  unter  Zusats  voa  etwas 
Schwefelammonium  ausgeacfaieden.  — *  Vgl  auch  die  An- 
gaben von  G.  Scheffer  S.  139. 
KiM«iitt«re.  Nach  E.  Mulder  (1)  lassen  sich  selbst  kkoie  Mengen 
von  Kieselsäure  in  ätaenden  oder  kohlens.  AlkaKen  in 
der  Art  nachweisen ,  da&  man  die  verdünnte  warme  Lö- 
sung der  letzteren  in  eine  concentrirte  kochende  Salmiak- 
lösung flieüsen  läfst,  wo  sich  sogleich  unlösliche  Kieselsäure 
abscheidet  Mit  ausgefällte  Thonwde  oder  Eisenoxyd  sind 
in  Salzsäure  löslich. 
▲afkebitefieii  Nach  H.  Bosc  (2)  lassen  sich  die  Silicate  durch 
^^''''"'*""  Fluorammonium (3)  leichter  als  durch  Fluorwasserstof&äoie 
absetzen.  Selbst  solche  Silicate,  die  sich  nur  schwierig 
und  unvollständig  sowohl  durch  Fluorwasserstoffsfture  als 
auch  durch  Schmelzen  mit  kohlens.  Alkali  zerlegen  Isasea, 
werden  durch  Fluorammonium  vollständig  zemetzt  Das 
f^gepulverte  Silicat  wird  in  einer  Platinsdiale  mit  der 
sechsfachen  Menge  des  Salzes  und  etwas  Wasser  zuerst 
gelinde  erwärmt,  dann  allmälig  zum  Bothgltthen  erhitzt, 
bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Gewöhnlich  ist 
das  Silicat  bei  der  enslen  Behandlung  vollständig  zersetzt 
Der  Btickstand  wird  mit  Sehwefekänre  behandelt  und  die 
llberschüssige  Schwefelsäure  verdampft.  Sind  die  schwe- 
feis. Salze  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  vollständig  lös- 


(1)  Scheik.  Onden.,  II.  deal,  3.  sHik»  Onders.,  318.  —   (»)  Pogg. 
A«n.  CyiU,  20.  —   (8)  Ueber  die  DantelluDg  deMelben  veigL  8.  119. 
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lichy  80  wird  die  Behaadlnng  mit  Fluorammoniinn  wieder- 
hol!. Zur  Verflüiclitigaiig  des  Flaorammoiuiitnfl  und  des 
Ekwrkieselfl  bedarf  es  nur  einer  schwachen  Boihglühhitze» 
Ist  im  SiMcat  Thonerde  vorhanden,  so  ist  es  raihsam, 
nidit  stirker  zu  erhitaen,  sofern  sich  sonst  ein  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  schwer  zersetzbares  Fluoraluminium 
bildet.  —  Auch  J.  Potjka  (1)  empfiehlt  das  saure  Muor- 
ammonimn,  wie  man  ea  durch  Uebersäitigen  von  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  Ammoniak  und  Eintrocknen  in  einer 
PlatJnschale  bei  80  bis  90^  erhält ,  zur  Analyse  von  Sili- 
caten. Sdbst  Zirkon  wird  durch  dieses  Salz  aufgeschlossen. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Titansäuremengen  in  Silicaten  Tiuaüv». 
verfthrt  Th.  Scheerer  (2)  in  nachstehender  Weise.  Bei 
der  gewöhnlichen  Au&chliefsung  eines  Silicats  durch  Säu- 
ren oder  kohlens.  Natron ,  und  nach  Fällung  der  von  der 
Eiesdsäure  abfiltrirten  Lösung  durch  Ammoniak,  befindet 
flieh  der  gröfste  Theil  der  Titansäure  in  diesem  Nieder- 
schlage, der  kleinere  bei  der  Kieselerde.  Letztere  wird 
auf  die  bet^annte  Art  mit  Flufssäure  und  Schwefelsäure 
behandelt  und  der  dabei  erhaltene  Bückstand  mit  jenem 
Niederschlag,  den  man  zuvor  geglüht  hat,  vereinigt.  Das 
Gemenge,  in  welchem  anfser  Titansäure  hauptsächlich 
Thonerde,  Eisenozyd,  Manganoxjdul ,  etwas  Kalk  und 
Magnesia  vorhanden  sein  können,  wird  mit  einer  zur  Lö- 
sung hinreichenden  Menge  sauren  schwefeis.  Kali's  zu- 
sammengeschmolzen,  bis  die  überschüssige  Schwefelsäure 
gröfstenüieils  entfernt  ist  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
die  geschmolzene  Masse  in  Wasser,  wobei  man,  wenn  die 
Operation  gelang  und  keine  Kieselsäure  mehr  vorhanden 
ist,  eine  vollkommen  klare  Lösung  erhält.  Man  verdünnt 
dieselbe  stark,  leitet  so  lange  Schwefelwasserstoff  durch. 


(1)  Unterracliungeii  Über  einige  Minerallen;  InangnraldisBertation; 
Berlin  1859,  88.  —  (2)  Ans  d.  Nachr.  von  der  Univ.  nnd  der  k.  Qe- 
sellfch.  der  Wissensoh.  sa  Gdttingen  1859,  Nr.  16  in  Ann.  Ch.  Phami. 
CXU,  178;  J.  pr.  Ohem.  LXXVIIIi  314;  Chem.  Centr.  1860,  102. 
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TiUMäv,  i^jg  nileg  Eisenoxyd  in  Oxydul  verwandelt  ist  und  erhält 
sie  dann  (ohne  den  Schwefel  abznfiltriren)  onter  fortwXh- 
rendem  Dorchleiten  von  Kohlensäure  eine  halbe  Stande 
im  Sieden.  Die  Titansäore  wird  hierbei  allmälig  ansge- 
ftllt,  während  Thonerde,  Eisenoxydiü  u.  8.  w.  voQständig 
gelöst  bleiben,    t 

Nach  A.  Stromeyer  (1)  läfst  sich  das  von  Chan- 
ce 1  (2)  angegebene  Verfahren  zur  Trennung  der  Thon- 
erde  von  Eisenoxyd  auch  zur  Trennung  der  Titansäore 
oder  der  Zirkonerde  von  Eisenoxyd  anwenden.  Aus  einer 
eisenoxydhaltigen  Auflösung  von  Utansäure  oder  Zirkon- 
erde in  Säuren  werden  nach  dem  Zusatz  von  unterschwef- 
ligs.  Natron  und  Kochen  nur  die  letzteren  Oxyde  gefUlt 

E.  Biley  (3)  macht  darauf  aufinerksam^  dafs  die 
Titansäure  bei  Analysen  von  Silicaten  häufig  übersehen 
werde.  Er  empfiehlt;  von  einer  Beobachtung  Karsten 's 
(dafe  manche  Thonmufieln  bei  der  Zinkdestillation  sich 
blau  färben)  ausgehend,  die  Anwendung  des  Zinks  zur 
empfindlicheren  Nachweiaung  der  Titansäure ;  sofern  eine 
titansäurehaltige  Fhosphorsalzperle;  mit  etwas  metallischem 
Zink  in  der  Beductionsflamme  erhitzt,  nach  dem  Verbren- 
nen des  Zinks  eine  deutliche  Färbung  zeige.  Auf  diese 
Weise  findet  man  Titansäure  im  Roheisen  und  in  den 
Bückständen  von  der  Behandlung  der  Kieselsäure  mit 
Fluorwasserstoffsäure.  So  hinterlasse  die  Kieselsäure  aus 
feuerfesten  Thonen  bei  der  Einwirkung  von  Fluorwasser- 
stofl&äure  häufig  eine  nicht  unbeträchtlidie  Menge  von 
Titansäure,  gemengt  mit  Fluortitan,  welches  letztere  beim 
Erhitzen  gröfstentheils  sich  verflüchtige.  In  der  von  der 
Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  sei  ebenfalls  Titansäure 
enthalten,  welche  indessen  auch  bei  wiederholtem  Abdam- 
pfen und  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen  des  Bück* 
Standes  nicht  ganz  unlöslich  zurückbleibe.« 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXin,  127.   —   (2)  Jahreeber.  f.  1858,  616. 
—  (3)  Gliem.  Boc.  Qa.  J.  XII,  18;  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  63« 
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F.  H.  Stör  er  (1)  empfiehlt  ab  eine  empfi&dlidie  und  <^i»<»"- 
diaraoteristische  Beaction  auf  Chrom,  auch  bei  Gegen- 
wart einer  gröfseren  Menge  von  Eisen ,  die  Umwandlung 
der  Chromsänre  in  üeberchromBäore  mittelst  einer  ver- 
dünnten  Auflösung  von  Wasserstoffhjperoxyd  in  Aether, 
welcher  dann  die  gebildete  üeberchromsäure  mit  blauer 
Farbe  löst  Enthält  die  zu  prüfende  Lösung  das  Chrom 
als  Oxyd,  so  geschieht  die  UeberfUhrung  dieses  letzteren 
in  Chromsäure  am  zweckmäfsigsten  [nach  Chancel  (2)] 
durch  Kochen  der  mit  Aetzkali  stark  übersättigten  und 
mit  etwas  Bleihyperozjd  versetzten  Flüssigkeit  Diese 
wird  sodann  angesäuert  und  mit  dem  Wasserstoffhyper- 
ozyd  enthaltenden  Aether  geschüttelt.  Mit  einer  Lösung, 
welche  auf  1  Th.  zweifach-chroms.  Kali  20000  Th.  Wasser 
enthält;  tritt  noch  deutliche  blaue  Färbung  ein;  bei  30000 
bis  40000  Th.  Wasser  ist  die  Beaction  schwächer,  aber 
noch  erkennbar.  Auch  in  der  wässerigen  Lösung  einer 
durch  Schmelzen  von  Chromozjd  mit  Borax  in  der  Oxy- 
dationsflamme  erhaltenen  Perle  läTst  sich  in  dieser  Weise 
Chromoxyd  nachweisen.  Ebenso  war  in  Eisenoxyd -Nie- 
derschlägen, welche  15  bis  0,67  pC.  Chromoxyd  enthielten, 
das  Chrom  vermittelst  obiger  Beaction  unzweideutig  zu 
erkennen.  Den  Wassersto£fhyperoxyd  enthaltenden  Aether 
bereitet  Stör  er  durch  Eintragen  von  mit  etwas  Wasser 
zerriebenem  Baryumhyperoxyd  in  mit  4  bis  5  Th.  Wasser 
verdünnte  Salzsäure.  Ein  erbsengrofses  Stück  Baryum- 
hyperoxyd reicht  hin,  um  150  CC.  einer  solchen,  lange 
Zeit  haltbaren  Lösung  darzustellen  (3).    Bei  der  Anwen- 


(1)  Proc.  of  the  Amerio.  Aoad.  o£  Arte  and  SoimoeB  IV,  888;  J. 
pr.  Chem.  LXXX,  44;  im  Ann.  B^p.  chim.  appliqu^  II,  165.  •— 
(S)  Jahreaber.  f.  1866,  876.  —  (8)  R.  Böttger  (J.  pr.  Cham.  LXXX, 
68)  ampfiehlt  ein  Gamiaoh  Ton  Waaaerstoifhyparoxycl  und  Aether  ab 
Beageaa  für  obige  Zwecke  Torr&thig  au  halten  and  dasselbe  (in  Er- 
mangelnng  Ton  Baiynmhyperozjd)  in  nachatehender  Weise  au  bereitan. 
Man  rerbrennt  Natrium  in  emem  flaohen  PoroeUansohttlchen  unter  Um- 
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Chrom.  daM  ülyeritiefot  msa  6  Im  S  CC.  deraelben  in  emer  Probe- 
röhre  mit  einer  Vs  CentiiiL  dicken  Schicht  Aether  und  fügt 
die  ssQ  prüfende  Lösung  in  kleinen  Fortionen  nnter  jede«« 
mafigem  kugsamem  Umschüttehi  Bit.  Nnr  wenn  der  Aether 
»ich  blau  t&rhiy  ist  die  Probe  entacheidend  Dir  die  An- 
wesenheit von  Chromaänre.  Stör  er  hat  auiaerdem  Ver- 
suche zur  Ueberflihrnng  des  Cbromoxyds  in  Cfaromsinre 
mittat  verschiedener  Oiydationsmittel  angestellt  >  welche 
sich  froheren  Beobachtungen  von  Keynoso  (1);  Cloes 
und  Buignet  (2)  und  Miderer  Chemiker  anscUielsen. 
Nach  Stör  er  entsteht  in  der  wftsserigen  Lösung  eines 
Chromoxydsalzes  durch  Einwirkung  von  Bleihjperoxyd, 
Manganhyperoxyd  und  übemtangans.  Kali  bei  Anweaenhezt 
von  verdünnten  Mineralsänr^i  in  der  Siedehitze  raschw^ 
in  der  Eidte  langsamer  Chromsäure;  auch  beim  Behor 
dein  von  Chromoxyd  mit  concentrirter  Schwefelsäure  anter 
Mitwirkung  von  Bleihyperoxyd,  Manganhyperoxyd  odor 
chlors.  Kali  bildet  sich  Chromsäure ;  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  chlors.  Kali  setzt  sich  Chromoxyd  voll* 
sti&ndig  und  rasch  in  Chromsäure  um.  Das  in  verdttnntein 
wässerigen  Lösungen  fixer  Alkalien  gelöete  oder  nnr 
suspendirte  Chromoxyd  wird  durch  Bldhyperoxyd  (nicht 
durch  Mennige);  Manganhyperoxyd;  Übermangans.  Kali, 
Quecksilberoxyd;  Chlorkalk,  besonders  leicht  und  voUstän- 
dig  aber  durch  Brom  in  Chromsänre  verwandelt.  Wasser* 
Stoffhyperoxyd  bildet  mit  Chromoxydlösungen  keine  Chrom- 


rühren  mit  einem  Eisendraht  rnid  trügt  den  aus  Aetznatron  und  Na- 
triumhyperoxyd bestehenden  Rückstand  nach  und  nach  in  TerdQnnte 
Schwefelsaure  (1  Th.  Saure,  24  Th.  V^asser)  mit  der  Vorsicht  ein,  dafs 
sieh  das  Ckmiteh  niobt  erwannt,  ssliflttelt  letzteres  mit  Aetfaet  und 
giefst  dann  die  obere,  das  Wasserstoff hypevoxjd  enthaltertde  Schichte 
ab.  Das  Sohiittehi  mit  neuen  Portionen  Aether  wiederholt  man  so  oft, 
bis  eine  kleine  Probe  desselben  mit  sehr  verdünnter  wässeriger  Okroab> 
saure  sich  nicht  mehr  intensir  blau  ftrbt.  Der  wasserstofiThypevoKyd* 
ballige  Aether  laibt  sieh  lange  Eeit  unsersetit  sulbewakreB.  -«  (i)  Jah- 
resber.  f.  1851,  862.  —  (2)  Jahresber.  f.  1668,  172. 
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e;  beim  Erhitsen  von  Bctryuinhjperoxyd  mit  einer 
alkalischexi  Cfaromozydlösnng  wird  nur  ein  Theil  des 
Oxyds  in  ChroniBäare  übergeführt 

Odling  (1)  findet,  dafs  die  Nachweisung  kleiner 
Mengen  von  Arsen  vermittelBt  des  Apparates  von  Marsh 
durch  die  Gegenwart  organischer  Substanzen  verhindert 
werdob  Er  empfiehlt  deshalb,  die  zu  untersuchende  Masse 
in  der  Wärme  mit  Salzsäure  auszuziehen  und  das  Filtrat 
nach  dem  Verfahren  von  Beins ch  zu  prüfen,  oder  das- 
selbe zur  Trockne  zu  destilliren  und  das  Destillat  in  den 
Apparat  von  Marsh  zu  bringen. 

C.  Leroy  (2)  macht  auf  die  (übrigens  jedem  Ohemi- 
ker  bekannten)  Uebelstände  aufinerksam,  welche  die  An- 
wesenheit von  Schwefelverbindungen  (durch  Schwefelwas- 
serstoffentwickelung) bei  der  Marsh'schen  Probe  nach 
sich  zieht  Er  verwirft  deshalb  die  Verkohlung  der  or- 
ganischen Materien  durch  Schwefelsäure,  weil  hierbei  sokhe 
Schwefelverbindungen  neben  schwefliger  Säure  gebildet 
würden  und  empfiehlt  daftlr  die  Anwendung  von  Salpeter- 
säure oder  von  salpeters.  Kali.  Gaultier  de  Claubry  (3) 
bemerkt  hierzu,  dafs  die  ausscfaliefsliche  Anwendung  von 
Salpetersäure  zu  diesem  Zweck  allgemein  verworfen  sei 
und  man  die  Bildung  solcher  Schwefelverbindungen  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure  oder  Königswasser  zu  der  mit 
Schwefelsäure  behandelten  Masse  leicht  verhindern  könne, 
und  dafs  nach  seinen  schon  1843  angestellten  Versuchen 
in  dieser  letzteren  niemals  schweflige  Säure  nachzuweisen 
sei.  E.  Filhol  (4)  erinnert  mit  Bezug  auf  vorstehende 
Aeufsemng  an  seinen  früher  (5)  gemachten  Vorschlag, 
die  Zerstörung  der  organischen  Substanzen  durch  ein  Ge- 
menge von  100  Grm.  Salpetersäure  und  10  bis  12  Tropfion 
Schwefelsäure  zu  bewirken ;  ein  Verfiihren,  welches,  nach 

(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  374;  Zeitschr.  Cbem.  Pharm«  1860,  275; 
Instit.  1859,  887.  —  (2)  Compt  rend.  XLIX,  469;  Instit  1859,  880.— 
(8)  Compt  rend.  XLIX,  541.  —  (4)  Compt  rend.  XLIX,  677.  ^  (5)  Jah- 
resber«  f.  1847  u.  1848,  967. 
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der  Anflicht  von  Pelouze  und  Regnanlt^  in  den  Hän- 
den eines  erfahrenen  Chemikers  wohl  anwendbar,  Bönat 
aber  gerade  nicht  empfehlenswerth  ist 

H.  Ludwig  (1)  bemerkt,  dafs  die  Trennung  der 
Arsensäure  von  der  arsenigen  Säure  durch  Fällung  der 
ersteren  als  arsens.  Ammoniak -Magnesia  leicht  ungenau 
werde,  sofern  in  concentrirteren  Lösungen  auch  bd  An- 
wesenheit von  viel  Salmiak  arsenigs.  Magnesia  mit  nieder- 
falle. Es  sei  deshalb  die  stark  verdünnte  und  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  zuerst  mit  Ammoniak  zu  über- 
sättigen, dann  mit  dem  Gemische  von  Bittersalz,  Salmiak 
und  Ammoniak  zu  versetzen  und  der  erhaltene  Nieder- 
schlag nach  dem  Auflösen  in  verdünnter  Salzsäure  mittelst 
Schwefelwasserstoff  auf  einen  Grehalt  an  arseniger  Säure 
zu  prüfen.  —  BeztLglich  der  Frage,  ob  der  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff in  einer  Lösung  von  Arsensäure  entstehende 
Niederschlag  Fünffach-Schwefelarsen,  AsSs,  oder  ein  Ge- 
menge von  Dreifach-Schwefelarsen  mit  Schwefel  sei,  spricht 
sich  Ludwig,  wie  auch  H.  Rose  (2),  fäjr  letzteres  Ver- 
halten aus.  Ludwig  hebt  weiter  die  Vortheile  hervor, 
welche  die  Sehn  ei  der 'sehe  Methode  zur  Nachweisung 
des  Arsens  habe,  insbesondere  die  Liebig'sche  Abände- 
rung, die  Destillation  mit  concentrirter  Salzsäure  statt  mit 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  vorzunehmen.  Bei  wieder- 
holter Destillation  mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gtew.  ent- 
halte das  Destillat  alles  oder  fast  alles  Arsen;  bei  Anwe- 
senheit von  Zinnoxyd  in  den  zu  prüfenden  Gegenständen» 
in  mit  Zinnsalz  gebeizten  Cattunen  z.  B.,  könne  das  De- 
atillat  neben  arseniger  Säure  Zinnchlorid  enthalten,  das 
durch  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  gelb  gefidh  wird. 
Die  Angabe  von  Milien,  dafs  bei  Antimonvei^iftungen 
das  Antimon  sich  vorzugsweise  in  der  Leber  anhäufe,  be- 
stätigt Ludwig  auch  für  das  Arsen.    Zur  Beschleunigung 


(1)  Arch.  Phann.  [2]  XGVn,  24.  —  (2)  Vgl  8.  187  dieses  Ber. 
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der  Wasseratoffentwickelung  im  Marsh 'sehen  Apparate 
bei  der  Prüfung  des  Gases  auf  seine  Reinheit  empfiehlt 
Ludwig;  der  verdünnten  Schwefelsäure  einige  Tropfen 
Kupfervitriolldsung  zuzusetzen. 

A.  Streng  (1)  wendet  bei  der  Analyse  von  Legi-  Antimon. 
rangen  von  Blei  und  Antimon  eine  llischimg  von  Sal- 
petersäure und  Weinsäure  als  Lösungsmittel  an.  Die 
Auflösung  beider  Metalle  erfolgt  rasch  und  leicht  Der 
gröfsere  Theil  des  Blei's  wird  dann  zuerst  durch  Schwrfel- 
säure  ^  das  Antimon  sammt  dem  Rest  des  Blei's  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefallt  und  die  Schwefelmetalle  wie 
gewöhnlich  getrennt. 

J.  Löwenthal  (2)  folgert  aus  einer  Reihe  von  Ver«  >^i""- 
suchen;  welche  er  zur  Lösung  der  sich  widersprechenden 
Angaben  von  Kessler  (3)  imd  von  Oasselmann  (4) 
über  die  volumetrische  Bestimmung  des  Zinns  anstellte  : 
1)  dafs  der  im  Wasser  gelöste  Sauerstoff  die  Unregel- 
mäfsigkeiten  bei  directer  Bestimmung  des  Zinns  mittelst 
Chamäleon  oder  chroms.  Kali  veranlasse;  2)  dafs  die  Zinn- 
lösung  diesen  Sauerstoff  nicht  sogleich  aufnehme  ^  wenn 
das  Wasser  entsprechend  angesäuert  werde  (selbst  nach 
einer  halben  Stunde  sei  noch  die  ganze  Menge  Zinnoxydul 
vorhanden);  3)  dafs  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  aber 
sofort  stattfinde^  wenn  auch  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
Chamäleon  oder  chroms.  Kali  zugesetzt  werde;  und  zwar 
um  so  schneller;  je  weniger  freie  Säure  und  je  mehr  Zinn 
die  Lösung  enthalte ;  4)  dafs  die  Zinnlösung  (während  der 
zur  Titrirung  nöthigen  Zeit)  nicht  allen  im  Wasser  ge- 
lösten Sauerstoff  aufnehme;  wenn  sie  zu  sehr  verdünnt 
oder  auch  mit  zu  viel  Säure  vermisdit  sei;  6)  dafs  die 
volumetrische  Analyse  auch  bei  jeder  Verdünnung  genau 


(1)  Ans  d.  Beirg-  n.  Hfltteninttim«  Zeitang  1869 ,  Nr.  8  in  Dingl. 
poL  J.  GLI,  889. --(2)  J.  pr.  Cheiii.LXXVl,484(vgl.dasell)0tLXXVIII» 
884).  -*  (8)  Jahreaber.  f.  1855,  762.  —  (4)  Ebendaselbfli 
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werde,  wenn  der  Zinnlösang  vor  oder  nftch  dem  Mjachea 
mit  Wasser  etwas  Eisenchlorid  oder  schwefeis«  Kupferoxjd 
zngesetat  werde. 

W.  Wakefield  (1)  empfiehlt  znr  Prüfimg  tob  kftvf- 
liehem  (arsenhaltigem)  zinns.  Natron,  die  VerbindaBg  in 
verdünnter  Salzs&nre  sn  lösen  und  aus  der  kochenden 
Lösung  zuerst  das  Arsen  mittelst  Kupferblech  und  dann 
das  Zinn  mittelst  Zink  auszufällen.  Das  (mit  etwas  Ku]rfer 
gemengte)  Zinn  wird  in  kochender  Salzsäure  gelöst  und 
der  Zinngehalt  volumetrisch  nach  dem  von  Pennj  (2) 
ai^gebenen  Ver&hren  ermittelt. 
Erk«»ims  Zinnchlorid  liefert,  nach  W.  Stein  (3),  beim  Erhitzen 

vott  Zinn 

»eben  Aiiti-  jq}^  untorschw^gs.  Natron  nur  einen  gelben  Niederschlag 
von  Zinnsulfid,  bei  Anwesenheit  von  Antimoncblorür  oder 
auch  Arsenchlorür  bildet  sich  dagegen  ein  dunkler,  wahr- 
scheinlich ZinnsulfÜr  enthaltender  Niederschlag.  Greringe 
Mengen  von  Zinn  neben  viel  Antimon,  oder  auch  gröfsere 
Mengen  des  ersteren  neben  Kupfer  lassen  sich  indessen 
hierdurch  nicht  mit  Sicherheit  erkennen.  Dagegen  Uietet 
das  verschiedene  Verhalten  der  Schwefelmetalle  gegen 
Salzsäure  ein  Mittel,  um  in  einem  Gemisdie  derselben 
nodi  Viooo  Zinn  und  weniger  als  Vsooo  Arsen  zu  erkennen. 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  lösen  sich  nicht  nur  in 
Salzsäure,  sondern  auch  in  Schwefelsäure,  Salzsäure  und 
Essigsäure,  wie  es  scheint  ohne  Zersetzung,  sofern  sie 
durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  als  solche  abgeschieden 
werden.  Schwefelkupfer  wird  nur  schwer  und  Schwefel- 
MTsen  gar  nicht  gelöst.  Um  Zinn,  Antimon  und  Arsen 
neben  einander  zu  erkennen,  behandelt  Stein  die  Schwe- 
felmetalle mit  rauchender  Sahssäure,  wo  nur  Schwefelarsen 
ungelöst  bleibt.    Vermischt  man  dann  die  salzs.  Lösung 


(1)  Chem.  Gas.  1859,  171;  DingL  poL  J.  GLIII,  «07>)  B4g.  chim. 
appUq«^  T,  814.  —  (2)  Jalireaber.  f.  1851,  688 ;  f.  1854,  780.  -^  (3)  Aas 
dem  Polyteobn.  GtatraUiL  1859,  145  in  Aroh.  Phun.  [8]  CI,  817. 
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mit  46m  gkichen  Volum  SchweMwasflertloffirasser ,  «0 
wird  das  Atttimon  und  aus  dem  Filtrat  nach  weker^oa 
Zusatz  von  SchwefelwaaaerstofiVaflBer  daa  Zma  abgeechie- 
den.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  enthält  das  nngel^te 
Sehwefelarsen  auch  SchwefeUcnpfer.  Man  behandelt  diese 
dann  mut  Ammoniak  und  trofkft  die  vom  Sohwefelkupiar 
Ahfiltrirte  Lösung  in  rauchende  Sahssäure,  wo  nur  Schwe- 
felaiven  ansgeftllt  wird. 

J.   Löwe  (1)  empfiehlt  zur  quantitativen  Trennung Ti«imn«f  r. 
von  schwefeis.  Bleioxyd  und  Schwefels.  Baryt  ^  das  ansge-  ^^^^^ 
wascbane  Gemenge  beider  mit  einer  concentrirten  Lösung    ^''^ 
von  unterschwefiigs.  Natron  auf  15  bis  20^  su  erwärmen, 
wo  sieh  4a8  schwefeis.  Bleioxyd  leicht  auflöst 

Fr.  Mohr  (2)  hat  drei  Methoden  aur  volumetrischen 
Bestimmuns:  des  Eisens  als  Oxyd  beschrieben,  bei  welchen 
abo  die  Beduction  su  Oxydul,  wie  sie  bei  Anwendung 
von  Übermangans.  Kali  erforderlich  ist,  umgangen  wird. 
Enthält  die  zu  prüfende  Eisenverbindung  Oxydul,  so  fügt 
man  während  der  Lösung  in  Salzsäure  etwas  chlors.  Kali 
oder  künstliches  Manganhyperoxyd  zu,  und  kocht,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  j^echi  Nach  der  erston 
Methode  erwärmt  man  die  eisenoxydhaltige  Lösung  bis 
nahe  ssum  Kochen,  fügt  räiige  Tropfen  Schwefelcyankalium 
und  dann  aus  der  Bürette  bis  zur  vollkommenen  EntfiLr- 
bung  Zinnchlorür  zu.  Der  Werth  des  letzteren  ist  mit 
einer  Eisenoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  ermittehi. 
Bei  der  zw^ten  Methode  erwärmt  man  die  Eisenoxyd- 
lösung nach  Zusatz  von  etwas  frischer  Stärkelösung  und 
Jodkalium  auf  50  bis  60^  und  fügt  Zinnchlorür  zu ,  bis 
zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe,  die  auch  bei  wei- 
terem Erwärmen  auf  50  bis  60^  nicht  wiederkehjpen  dafi 


(1)  Jahreaber.  des  phynkaL  Vereins  sa  Frankfurt  a.  M.  f.  1857-1868, 
67;  J.  pr.  Cham.  LXXTH,  76.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm,  267; 
klxser  DingL  poi  J.  CQÜIY,  484;  Chem.  Centr.  1860,  76;  Zsitsehr. 
Chem.  Phann.  1860»  6;  Bäp.  chim.  pore  II,  166. 
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^^"^  Nach  der  dritten  Metiiode  wird  die  ebenfiills  mit  Stärke- 
Idsang  und  Jodkalium  auf  60  bis  60^  erwärmte  EiBenoxjd- 
löBung  mittelst  unterBchwefligs.  Natrons  bis  zur  Farblosig- 
keit  austitrirt 

H.  Fleck  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  sur  volumetri- 
sehen  Bestimmung  des  Eisens,  welches  sich  auf  die  Imchte 
Zersetzbarkeit  und  Farbenänderung  des  Berlinerblau's 
durch  ätzende  Alkalien  gründet  An  Normalflüssigkeiteii 
sind  erforderlich  :  eine  Lösung  von  Blutlaugensalz,  50  Grm. 
im  Liter,  und  eine  titrirte  Lösung  von  Natronhydrat,  etwa 
1  Grm.  im  Liter  enthaltend.  Zur  Titrirnng  der  letzteren 
mifst  man  von  einer  reinen  Eisenchloridlösung  (von  be- 
kanntem Eisengehalt)  soviel  ab,  dafs  dieselbe  etwa  1  bis 
5  MiUigrm.  Eisen  enthält,  verdünnt  mit  10  bis  20  VoL 
Wasser  und  fügt  auf  1  TL  Eisen  8  bis  9  Th.  Blutlaugen- 
«alz  zu.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  nun  in  gelinde 
Wärme  mit  kohlens.  Natron  vorsichtig  neutraMrt ,  bis 
Lackmuspapier  unverändert  bleibt,  und  nun  die  Aetznatron- 
lösung  tropfenweise  zugefügt,  bis  mit  dem  letzten  Tropfen 
die  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  deutlich  hervortritt.  Man 
erfährt  somit  das  einem  bestimmten  Gewicht  Eisen  ent- 
sprechende Volum  der  Aetznatronlösung.  Zur  Prüfung 
eines  Eisenerzes  löst  man  1  Grm.  in  Salzsäure  unter  Zu- 
satz von  chlors.  Kali,  verdünnt  nach  völliger  Entfernung 
des  freien  Chlors  auf  1  Liter  und  vermischt  von  dieser 
Lösung  50  bis  100  CG.  mit  5  bis  8  CG.  der  Blutlangen- 
salzlösung.  Nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens.  Natron 
eihitzt  man  zum  Sieden  und  titrirt  dann,  wie  oben,  mit 
Aetznatron.  Fleck  ist  der  Ansicht,  dafs  diese  Beslim- 
mungsmethede  des  Eisens  der  mittekt  Übermangans.  Eafi 
an  die  Seite  gestellt  werden  könne;  sie  ist  indessen,  wie 
Fleck  selbst  bemerkt,   nur  dann  unmittelbar  anwendbar, 


(1)  Aus  dem  Polyteehn.  CentralbL  1859,  768  in  Diagh  pol.  J.  CLDI, 
\  148. 
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wenn  andere  sdiwere  Metalle  ^  deren  Ferrocyanverbin- 
dangen  gegen  Alkalien  dem  Berlinerblan  sich  ähnlich  ver- 
halten, nidit  zugegen  cdnd. 

Zur   Erkennung   des  Eisens    neben   Chrom  löst  W.  Brk«iniaiiff 

C7  von  Biaeii 

Stein  (1)  den  durch  Schwefelammonium  erzeugten  ]!7ie-B«^''<^^o"- 
d^rschlag  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
und  kocht  dann  mit  überschüssiger  Natronlauge,  wodurch 
mit  Ausnahme  von  2<inkoxyd  und  Thonerde  alle  übrigen 
Oxyde  gefiült  werden.  Der  Niederschlag  wird  dann  von 
neuem  in  wenig  Salzsäure  gelöst ,  die  Lösimg  nahezu  mit 
kohlens.  Natron  neutralisirt  und  nach  Zusatz  von  esmg«. 
Natron  gekocht  Das  ausgeföllte  Eisenoxyd  und  Chrom- 
oxyd wird  nun  in  möglichst  neutraler  Lösung  mit  einigen 
Krystallen  vcm  unterschwefligs.  Natron  erwärmt^  wo  nach 
dem  Verschwinden  der  dunkelrothen  Färbung;  auch  bei 
Anwesenheit  von  999  TL  Eisen  auf  1  Th.  Chrom,  letzteres 
an  der  grünen  Farbe  des  Chromchlorids  zu  erkennen  ist. 

F.  Field  (2)  trennt  Eisen  von   Nickel   und   Kobalt TreimuB«d«t 

Elsen  ■  Ton 

durch  viertelstündiges  Eochi»i  der  Lösung  der  salpetei».  "'^^^^^"'^ 
Salze  mit  Bleiglätte.    Aus  dem  Filtrat  wird  das  Blei  durch 
verdünnte    Schwefelsäure    voQständig   entfernt    und    das  ^ 

Nickel,  wenn  es  allein  vorhanden  ist,  mittat  unterchlorigs. 
Natron  als  Superoxyd  gefallt  Eine  ähnliche  Trennung 
des  Eisens  von  Mangan  ist  von  Field  (3)  schon  früher 
angegeben  worden. 

J.  Löwe  (4)  zeiirt.   dafs  dem  aus  einer  Kupfer  ent-Trennnns  ▼. 
haltenden  Lösung  durch  Ammoniak  gefällten  Eisenoxyd  ^«pfleroxyd. 
der  Kupferoxyc^ehalt  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Salz- 
säure  und  Fällen    mit   Ammoniak    vollständig   entzogen 
werden  kann. 


(1)  Ans  dem  Polytechn.  CentralbL  1859,  145  in  Arch.  Pharm.  [2]  CI, 
81S.  •—  (2)  Ans  Chern.  News,  Deobr.  10,  1859 ,  in  Zeilsobr.  Cbem. 
PbAzm.  1960,  141 ;  CSiem.  Centr.  1860,  888.  —  (8)  Jahresber.  f.  1-857, 
682.  ^  (4)  Jabretber.  des  pbysikal.  Vereins  au  Prankfiirt  a.  M.  f.  1957- 
1858, 58 ;  J.  pr.  Chem.  LXX VII,  77 ;  Vierte^jahnsobr.  pr.  Pharm.  VIXI,  451. 
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Nach  A.  Streng  (1)  giebi  die  ¥m  Sehaffner  (2) 
bepchriebeBe  Zinkprobe  Air  teohniadie  Zwedke  famliogtidi 
genaue  Besultate;  namentlich  wmm  man  (statt  der  von 
BarreBwil  (3)  empfohlenen  BiacuitBcberben)  ein  5  Linien 
langes  und  3  Linien  breites  Stück  Druckpapier  (zuerst 
mit  EisoQchlorid;  dann  mit  Ammoniak  getrftnkt  and  mit 
einem  Platindraht  beschwert)  in  die  Fltlasigkeit  bringt^ 
wo  sieh  der  Punkt  der  vollend^en  Beactioa  sehr  scharf 
aOr  der  aus  braun  in  grünlich^  dunkelgrün  und  schwwa 
Übeiigehenden  Farbe  des  an  der  unteren  Glasfläche  gut 
anliegenden  Papiers  bestimmen  läfiti 
^^ü^'  ^  Nolte  (4)  empfiehlt  zur  Braunsteinbestinumuig 
das  schon  ¥on  F.  C.  Fikentscher  angegebene,  d^ 
Eisenprobe  von  Fuchs  analoge  Verfithren,  wdelies  im 
Wesenüicben  darin  besteht,  dais  der  Bmimetoin  mit  Sals- 
säure  und  überschüssigem  Kupfer  erwärmt  und  der  (auf 
2  Aeq.  Kupfer  1  Aeq.  Maoganhyperoxyd  entsprochrnde) 
Gewichtsverlust  des  Kupfers  bestimmt  wird.  Um  hierbri 
die  Entwidkelung  von  freieip  Chlor  su  verhindern ,  Üigt 
Nolte  der  Probe  reines  Eisenchk>rür  su,  welches ,  indem 
es  in  Chlorid  tLbergeht,  eben  so  viel  Kupfer  ab  Chlorür 
löst,  als  das  mittelst  des  Braunsteins  entwickelte  <%ior. 
Es  ist  indessen  erfordeilich,  da  der  Braunstein  selten  frei 
von  Eisenozyd  ist,  die  Menge  von  Kupfer,  welche  diesem 
Oxyd  entspricht,  in  der  Art  zu  bestimmen,  dafs  man  eine 
andere  Probe  des  Braunsteins  mit  Salesittre  bis  zur  Be- 
endigung der  Gblorentwiokelnng  und  dann  mit  Kupfiar- 
blech  erwärmt,  dessen  Gewichtsverlust  ermittelt  und  von 
dem  bei  der  Hauptprobe  gefundenen  abgezogen  wird. 
K.pte.  M.  Plessy  und  Moreau  (5)  empfehlen  aur  Bestim- 

mung des  Kupfers  die  Beduction  des  Kupferoxyds  durch 


(1)  Dii^I.  pol.  i.  €UI»  124.  <-  (2)  Jahvesber.  f.  1866,  745.  — 
(a)  Jahresber.  t  1867,  694.  ^<4)  DingL  poL  J.  CUI,  186;  Omdi.  CSentr. 
1860,  414;  B^  ohiiii.  pure  I,  497.  —  (6)  Ooupt  rmä.  2LVm,  MO; 
buitit.  1869,  85;  DingL  poL  J.  CLI,  890. 


Erkennung  and  Bestimmnng  tmorganiscber  Substansen.      ggQ 

metalHsches  Enpfer  in  schwach  saurer,  salmiakhaltiger  Lö-    ^"p*^'- 
snng  in  der  Siedehitze.    Das  vielfach  angewendete  Princip 
des  Verfahrens  wie  dessen  Ausführung  bedürfen   keiner 
weiteren  Erläuterung. 

Oaletti  (1)  empfiehlt  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung des  Kupfers  die  Anwendung  einer  Auflösung  von 
Ferrocyankalium  (im  Liter  33,369  Grm.  enthaltend  und 
mit  1  CC.  10  Milligrm.  Kupfer  entsprechend).  Die  Auf- 
lösung der  Kupferverbindung  in  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  nach  viertelstün- 
digem Sieden  filtrirt,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert 
und  dann  die  Titrirung  wie  bei  einer  Silberprobe  mittelst 
Kochsalz  vorgenommen.  Bei  einem  Zinkgehalt  des  Kupfer- 
erzes soll  das  Kupfer  zuerst  durch  Zink  ausgeföllt  werden. 
Das  Verfahren  kann ,  wenn  es  überhaupt  anwendbar 
ist,  nur  dann  ein  zuverlässiges  Resultat  geben,  wenn  die 
Lösung  aufser  Kupferi  keine  anderen,  durch  Ferrocyan- 
kalium filllbaren  Metalle  enthält. 

H.  Fleck  (2)  hat  an  dem  von  C.  Mohr  (3)  beschrie- 
benen Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  Blau- 
säure beziehungsweise  des  Kupfers  vermittelst  einer  titrir- 
ten  Cyankaliumlösung  zur  Erzielung  zuverlässigerer  Re- 
sultate die  Modification  angebracht,  dafs  er  statt  ätzenden 
kohlensaures  Ammoniak  unter  Erwärmung  auf  60^  an- 
wendet und  der  so  erhaltenen  Kupferlösung  2  Tropfen 
einer  Auflösung  von  Ferrocyankalium  in  20  Th.  Wasser 
zumischt.  Bei  Zusatz  der  Cyankaliumlösung  färbt  sich 
dann  die  Flüssigkeit  in  dem  Moment,  wo  das  Kupferam- 
moniakdoppelsalz zerstört  ist,  roth,  ohne  einen  Nieder- 
schlag zu  bilden;  mit  dem  letzten  Tropfen  Cyankalium- 
lösung  verschwindet   diese   Färbung   wieder,    indem    die 


(1)  R^p.  chim.  appHqn^  I,  410.  —  (2)  Ans  dem  Polyteohn.  Cen- 
tralbl.  1859,  1818  in  Ohem.  Ctnit,  1860,  22.  —  (8)  Jahresber.  f.  1855, 
817. 

JahNüberlcht  f.  Cliemle  n.  b.  w.  f.  1809.  44 
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Flttssigkeit  farblos  wird.  Das  Auffaßten  des  Ferrocyaiir 
kupfers  deutet  somit  die  Grenze  und  sein  Verschwinden 
den  Schlufs  der  Reaction  an.  —  Auch  F.  Field  (1)  hat 
seine  Erfahrungen  über  vorstehende  (und  nach  ihm  1857 
von  Parker  angegebene)  volumetrische  Bestimmungs- 
methode des  Kupfers  mitgetheilt 
v^^'TiTffr-  ^^^  Erkennung  von  Knpferoxydul  neben  Eupferozyd 
Elfti^Ji"  in  eiweifsfreien  Lösungen  findet  H.  S  c  h  if  f  (2)  das  Ver- 
halten des  Eisenchlorids  gegen  Kupferchlorür  anwendbar, 
aus  welchen  schon  in  der  Kälte  Kupferchlorid  und  Eisen- 
chlortlr  entsteht.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Schwefelcyankaliumi 
so  erfolgt  keine  Both&rbung.  Eine  mit  Schwefelcjan» 
kalium  vermischte  Lösung  von  Eisenchlorid  entfibrbt  sich« 
Bei  eiweifshaltigen  Lösungen  empfiehlt  Schiff  die  An- 
wendung von  Jodsäure^  welcher  durch  Kupferoxjdul- 
lösungen  Sauerstoff  unter  Ausscheidung  von  freiem  Jod 
entzogen  wird;  welches  letztere  durch  St&rkmehl  leicht  er- 
kennbar ist.  Eine  Lösung  von  Jodsäure  zu  diesem  Zweck 
erhält  man  durch  Auflösung  von  gepulvertem  Jod  in  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  unter  allmaligem  Zusatz  von 
etwas  chlors.  Kali.  Die  farblose  Lösung  wird  verdampft, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  (zur  Prüfung 
auf  freies  Jod)  mit  Stärkmehl  in  der  Kälte  geschüttelt 
und  dann  filtrirt.  Zur  Nachweisung  von  Kupferoxydul 
versetzt  man  die  neutrale  oder  saure  Flüssigkeit  mit 
Stärkekleister  und  dann  mit  Jodsäure,  ohne  umzuschüttein. 
Beim  Umschütteln  verschwindet  die  blaue  Farbe  öfibers 
wieder,  indem  sich  Kupferjodür  bildet  Sehr  geringe  Mengen 
von  Oxydul  erkennt  man  in  der  Art,  dafs  man  eine  dünne 
Schicht  Jodsäurelösung  auf  die  Kupferlösung  bringt;   die 


(1)  AoB  Chem.  News,  Deo.  24«  1850  in  Zutsohr.  Chenu  Pharm. 
1860,  142.  —  (2)  Abu.  Ch.  PUrm.  CXÜ,  872;  J.  pr.  Chem*  LX2JX, 
820;  B^p.  ohim.  pure  11,  88. 
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Trennungsflftche  der  beiden  Flüssigkeiten  erscheint  dann 
violett  gefärbt  Alkalische  Flüssigkeiten  werden  vorher 
mit  (eisenfireier)  Salzsäure  nentralisirt.  —  Die  Zersetzung 
des  Eisenchlorids  durch  Eupferoxydul  läfst  sich  zur  quan- 
titativen Bestimmung  von  Eupferoxydul  neben  Kupferoxjd, 
sowie  zur  Bestimmung  des  Kupfers  überhaupt  benutzen. 
Man  vermischt  die  Kupferoxjdullösung  so  lange  mit  einer 
Eisenchloridlösung  ton  bekanntem  Gehalt;  bis  ein  Tropfen 
davon  auf  einem  weifsen  Teller  sich  mit  Schwefelcjan- 
kalium  röthet.  Zur  Bestimmung  des  Kupfers  verwandelt 
man  dasselbe  durch  Kochen  mit  Traubenzucker  in  Oxydul 
und  löst  dieses  in  reiner  Salzsänre  zu  Chlorür  auf.  Auch 
zur  Titrirung  der  zu  Zuckerbestimmungen  angewendeten 
Kupferlösungen  läfst  sich  dieses  Verfahren  benutzen. 

Nach  C.  W.  Hempel  (1)  eignet  sich  das  Jod,  im  Q»««k»«»>«'- 
Widerspruch  mit  einer  Angabe  von  F.  Mohr  (2),  besser 
als  andere  Körper  zur  volnmetrischen  Bestimmung  von 
Quecksilberchlorür ;  und,  sofern  sich  das  Quecksilber  aus 
allen  seinen  Lösungen  als  Chlorür  abscheiden  läfst,  auch 
zur  Bestimmung  des  Metalls  im  Allgemeinen.  Das  Ver- 
fahren beruht  darauf,  dafs  sich  Quecksilberchlorür  beim 
Schütteln  mit  einem  Ueberschufs  einer  Lösung  von  1  Aeq. 
Jod  in  3  Aeq.  Jodkalium  auflöst  :  Hg,Cl  -f  3KJ  +  J 
=  2  (HgJ  +  KJ)  +  KCl.  —  Zur  Analyse  einer  Quecksilber- 
oxydverbindung vermischt  man  dieselbe  mit  Chlomatrium, 
Eisenvitriol  und  mit  Natronlauge,  digerirt  sodann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Umwandlung  des 
Quecksilberoxyduls  in  Chlorür  und  schüttelt  dann  letzteres, 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  einer  Stöpsel- 
flasche, mit  einem  bestimmten  Mafs  der  Jodlösung  (auf 
1  Grm.  HgjCl  etwa  2,5  Grm.  K J  und  100  CC.  Vio  Jodlösung) 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CX^  176;  im  AnsB.  J.  pr.  Chem.  LXXVII, 
358;  Ghem.  Centr.  1859,  586;  lUp.  chim.  pure  I,  407.  —  (2)  Lehrbuch 
der  Titrirmethode  II,  65. 
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und  läTst  dann  bo  lange  Vio  LöBung  (24,8  Grm.  im  Liter) 
von  unterschwefligs.  Natron  zufliefisen,  bis  die  Flüssigkeit 
wasserhell  geworden  ist  In  einem  aliquoten  Theil  der 
verdünnten  Flüssigkeit  ermittelt  man  dann,  nach  Zufiigung 
von  filtrirtem  Sfärkekleister,  den  UeberschuTs  des  unter- 
schwefligs.  Natrons  mittelst  titrirter  Jodlösung.  Aus  dem 
ganzen  Jodverbrauch,  nach  Abzug  des  vom  unterschwef- 
ligs.  Natron  gebundenen  Antheils,  berechnet  sich  das 
Quecksilber. 
^•ck.m,el*  Fr.  Fiel d  (1)  trennt  Quecksilber  von  Antimon,  indem 
«BdAntimoa.  ^j.  ^j^  Schwefelmctalle  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  digerirt, 
wo  sich  alles  Schwefelantimon,  aber  keine  Spur  Schwefel- 
quecksilber auflöst  Da  von  dem  Chlorantimon  sich  leicht 
etwas  verflüchtigt,  so  nimmt  man  die  Digestion  zweck- 
mäTsig  in  einem  Destillirapparat  vor;  die  übergegangene 
Flüssigkeit  wird  der  von  dem  Schwefelquecksilber  abfiltrir- 
ten  zugefugt  und  dieselbe  dann  nach  starker  Verdünnung 
mit  Schwefelwassersto£f  gefallt.  Aus  einem  Gemenge  bei- 
der Schwefelmetalle  ist  es  schwierig,  mittelst  Schwefel- 
ammonium, auch  bei  Abwesenheit  von  Kupfer,  alles  Schwe- 
felantimon auszuziehen,  und  stets  lösen  sich  hierbei  Spuren 
von  Schwefelquecksilber.  In  Schwefelkalium  oder  Schwe- 
felnatrium löst  sich,  auch  wenn  freies  Alkali  nicht  zugegen 
ist,  Schwefelquecksilber  vollkommen  auf;  beim  Stehen  an 
der  Luft  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  Schwefelqueck- 
silber krjstallinisch  aus.  Veimischt  man  dieselbe  mit 
arsenigs.  oder  arsens.  Alkali,  so  fällt  ebenfalls  Schwefel- 
quecksilber nieder,  indem  ein  Arsen-Schwefelsalz  entsteht. 
Silber.  J.  Löwe  (2)  schlägt  vor,  zur  genaueren  Bestimmung 

von  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Wismuth  und  Cadmium  in 
der  Form  von  Schwefelmetallen  diese  letzteren  nach  dem 
Auswaschen,   Trocknen   bei  105^  und  Wägen   mit  einer 


(1)  Chem.  Soc  Qu.  J.  XIX,  32.  —  (2)  Jahresber.  des  physik.  Ver- 
eins zu  Frankfart  a.  M.  f.  1857>1858,  54;  J.  pr.  Gbem.  LXXYII,  78. 


ElnJUch«* 
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Lösnng  von  schwefligs.  Natron;  zur  Entfernung  von  mit- 
gefUItem  Schwefel;  zu  behandeln  und  nach  dem  nochmali- 
gen Auswaschen  imd  Trocknen  bei  derselben  Temperatur 
wieder  zu  wägen. 

Graeger  (1)  empfiehlt  das  Eisenoxyd  als  Mittel  zur  ""^l 
Verbrennung  oder  Einäscherung  organischer  Substanzen. 
Dasselbe  hindert  nicht  blofs  das  Zusammensintern  der 
Asche;  es  giebt  auch  einen  Theil  seines  Sauerstofis  an  die 
Kohle  ab  und  nimmt  diesen  wieder  aus  der  Luft  au£  Bei 
seiner  Anwendung  wird  die  zu  verbrennende  Substanz 
vorsichtig  so  weit  verkohlt  oder  geröstet;  dals  sie  sich  leicht 
zu  einem  feinen  Pulver  zerreiben  läfst;  dieses  mit  10  bis 
20  pC.  (genau  gewogen)  frisch  geglühten  Eisenoxyds  ge- 
mengt und  in  einer  flachen  Platinschale  erhitzt;  bis  es  ins 
Gltihen  geräth.  Die  ruhig  verlaufende;  durch  weiteres  Er- 
hitzen unterstützte  Einäscherung  ist  beendet;  wenn  keine 
Fünkchen  glühender  Kohle  mehr  wahrzunehmen  sind. 
Das  Mehrgewicht  gegen  das  angewendete  Eisenoxyd  ist 
das  Gewicht  der  Asche.  Bei  Anwendung  von  aus  oxals. 
Eisenoxydul  gewonnenem  Oxyd  löst  sich  dieses  bei 
Digestion  mit  concentrirter  Salzsäure  stets  vollständig  auf. 
Bei  einem  geringen  Eisengehalt  der  Substanz  sei  dessen 
Bestimmung  in  einer  ohne  Anwendung  von  Eisenoxyd 
bereiteten  Asche  vorzunehmen. 

AI.  Müller  (2)  findet;  dafs  die  Einäscherung  noch 
leichter  vor  sich  geht;  wenn  man  die  Menge  des  Eisen- 
oxyds vermehrt.  Er  imprägnirt  die  einzuäschernde  Sub- 
stanz je  nach  ihrem  Gehalt  an  Alkalien  und  Phosphor  mit 
so  viel  Eisenoxyd  in  Salpeters.  Lösung;  dafs  der  Asche 
20  bis  40  pC.  Eisenoxyd  zugemischt  werden.  Er  hält  es 
für  wahrscheinlich;  dafs  bei  gemeinschaftlicher  Anwendung 
von  Salpeters.  Eisenoxyd  und  -Natron  der  ganze  Schwefel- 
und  Phosphorgehalt  der  Substanz  in  der  Asche  bleibe. 


(1)  In  der  8.  56  angef.  Abhandl.  ^  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXX,  118. 
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Bi«u.aure.  jj^  BuigDct  (1)  bßschreibt  ein  Verfahren  SBur  volome- 

trischen  Bestimmung  der  Blausäure  mittelst  einer  Auflo- 
sung von  schwefeis.  Kupferoxyd,  welches  im  Wesentlichen 
übereinstimmt  mit  dem  von  C.  Mohr  (2)  angegebenen* 
Es  hat  demnach  dieselben  Fehlerquellen ,  auf  welche  im 
Jahresbericht  für  1855,  S.  818  und  für  1858,  S.  628  hin- 
gewiesen ist. 
Mikroneo.  J.  Sachs  (3)  hat,  ausgehend  von  der   Beobachtung 

tteiictiumn  you  Piotrowskj  (4),  dafs  verschiedene  Giweifskörper 
utoflfe.  jj^ij^  Eupferoxjd  und  Kali  behandelt  eine  characteristische 
Färbung  hervorrufen,  das  Verhalten  von  Cellulose,  Stärk- 
mebl,  Gummi,  Dextrin,  Traubenzucker,  Rohrzucker  und  von 
Eiweifsstoffen  gegen  dieses  Beagens  geprüft  und  beschrie- 
ben und  hält  die  damit  eintretenden  Erscheinungen  für 
geeignet,  um  innerhalb  der  Zellen  die  meisten  der  genann- 
ten Körper  und  selbst  gewisse  Modificationen  der  Cellulose 
von  einander  zu  unterscheiden  und  somit  ihre  Vertheilung 
innerhalb  der  Pflanze,  ihr  erstes  Auftreten  und  ihr  Vei^ 
schwinden  in  gewissen  Theilen  kennen  zu  lernen.  Zur 
mikroscopischen  Nachweisung  von  Gerbstofien  benutzt  er 
in  ähnlicher  Weise  die  schwarzblauen  oder  grünlichen 
Niederschläge,  welche  mit  Eisenoxjdsalzen,  oder  die  rothen, 
gelbrothen  und  braunrothen  Färbungen,  welche  mit  Kali 
bei  Luftzutritt  in  gerbstoffhaltigen  Zellen  entstehen.  Be- 
züglich der  Einzelnheiten  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen,  welcher  zwei  Tafeln  beigegeben  sind,  auf  denen 
die  mit  obigen  Beagentien  in  verschiedenen  Pflanzentheilen 
eintretenden  Erscheinungen  in  Farbendruck  nachgeahmt 
sind. 
prufuiig  de»  J  0  s.  M  ü  1 1  e  r  (5)  beschreibt  eine  Methode  zur  Prüfting 
des  Indigs,  nach  welcher  der  mit  seinem  3  fachen  Gewicht 


(1)  In  der  S.  272  angef.  Abhdlg.  —  (2)  Jahresber.  f.  1855,  817.  — 
(3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXVI,  5;  im  Anas.  Schmidts  Jahrb.  d.  ges. 
Medic.  CVI,  145.  —  (4)  Jahresber.  f.  1857,  534.  —  (5)  Vierte^ahrsschr. 
pr.  Pharm.  VIII,  325. 
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Aetzkali  und  dem  6  fachen  Gewicht  Traubenzucker  unter 
Zusatz  von  Wasser  fein  abgeriebene  Indig  in  einer  wohl 
▼erschloBsenen  und  ganz  angefüllten  Flasche  einige  Tage 
bis  zur  Entfärbung  stehen  gelassen  und  dann  in  einem  durch 
die  Wage  ermittelten  bestimmten  Antheil  der  klar  abge- 
gossenen Flüssigkeit  der  Indiggehalt  durch  eine  Säure 
ausgefidit;  abfiltrirt  und  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen gewogen  wird.  Müller  schliefst  aus  einigen  analy- 
tischen Versuchen,  dafs  die  Producte^  welche  sich  bei  der 
Beduction  des  Indigs  durch  den  Zucker  in  alkalischer 
Lösung  bilden,  dieselben  seien,  welche  von  Bödecker 
und  Struckmann  (1)  durch  Einwirkung  von  Kupferoxyd 
auf  Milchzucker  bei  Gegenwart  von  einem  Alkali  erhalten 
worden  sind. 

Nach  F.  Schulze  (2)  giebt  die  saure  Flüssigkeit,  ^'Jin'im 
welche  man  durch  Eintröpfeln  von  Antimonsuperchlorid  ^"k«»«*'»«»- 
in  wässerige  Phosphorsäure  erhält,  mit  Ammoniaksalzen 
und  vielen  oi^anischen  Basen  Niederschläge^  ähnlich  wie  die 
Phosphormolybdänsäure  von  Sonnenschein.  Die  meisten 
dieser  Niederschläge  sind  weifslich,  flockig,  einige  besitzen 
eine  characteristische  Färbung.  So  giebt  salzs.  Brucin,  in 
1000  Th.  Wasser  gelöst,  mit  einigen  Tropfen  obiger  Flüs- 
sigkeit einen  schön  rosenroth  gefiirbten  Niederschlag,  wel- 
cher sidi  beim  Erhitzen  erst  löst,  nachher  aber  um  so  reich- 
licher wieder  zum  Vorschein  kommt,  indem  zugleich  die 
Flüssigkeit  eine  intensiv  carmoisinrothe  Färbung  aimimmt. 
Bei  10000  f acher  Verdünnung  wird  die  Trübung  hell  fleisch- 
farben und  beim  Kochen  noch  deutlicher  wahrnehmbar. 
Ueber  den  Grad  der  Empfindlichkeit  dieses  Reagens  bei 
einigen  anderen  organischen  Basen  macht  Schulze  noch 
folgende   Angaben  :  Salpeters.    Strychnin    in    1000   Th. 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  648.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  177;  im 
AnsB.  J.  pr.  Chem.  LXXVIIi  127;  Chem.  Centr.  1869,  388;  R^p.  chim. 
pure  I,  314. 
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^BfiTn'im  Wasser  gelöst  giebt  einen  gelblich-weifsen  käsigen  Nieder- 
Aii^meiiTu.  gehlag,  in  5000  Th.  weifsUche  Flocken,  in  25000  TL  ge- 
ringe Trübung.  Mit  Chinin,  Cinchonin  and  Veratrin 
zeigen  sich  bei  Viooo  weifsliche  oder  belle  Flocken,  bei 
V&ooo  sehr  schwache  Trübung,  über  diese  Verdünnung 
hinaus  wird  die  Beaction  unmerklich.  Narcotin  giebt  bei 
Viooo  einen  reichlichen  gelblieh-weifsea  Niederschlag;  bei 
V5000  starke,  bei  Vasooo  geringe  Trübung.  Mit  Morphin 
zeigt  sich  schon  bei  Viooo  keine  Beaction  mehr,  mit  Codein 
eine  starke  Trübung.  Mit  Nicotin  bei  %6o  eine  schwache 
Trübung,  mit  Coniin  nur  Opalisiren.  Piperin  giebt  noch 
bei  ziemlich  starker  Verdünnung  eine  deutliche  gelbe  Fäl- 
lung; Atropin  bei  Viooo  einen  weifsen  Niederschlag,  d^ 
sich  beim  Erhitzen  anfangs  löst,  bei  anhaltendem  Kochen 
aber  stärker  wird;  bei  Vsooo  i^ur  schwache  Trübung.  Digi- 
talin  bei  Viooo  i^ur  geringe  Trübung,  beim  Kochen  reich* 
lieber  Niederschlag.  Aconitin  bei  Viooo  reichlicher  Nieder- 
schlag, bei  V6000  starke  Trübung,  bei  Vtsooo  schwaches 
Opalisiren.  Caffe'in  zeigt  bei  Viooo  keine  Beaction,  Theo- 
bromin  nur  geringe  Trübung.  In  den  meisten  Fällen  ist 
Phosphormolybdänsäure  das  empfindlichere  Beagens.  Der 
glasartige  salzsäurefreie  Bückstand,  den  man  durch  Ver- 
dampfen des  Gemisches  von  Salzsäure,  Antimonsäure  und 
Phosphorsäure  erhält,  giebt,  selbst  nicht  nach  Zusatz  von 
Salzsäure,  mit  organischen  Basen  keine  Fällung  mehr. 

A.  Lipowitz  (1)  theilt  das  Verfahren  mit,  welches 
er  bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  befolgte,  deren 
Besultat  die  Nachweisung  von  Coniin  im  Magen,  Dünn- 
darm und  der  Speiseröhre  des  vergifteten  Individuums  war. 

A.  Melsens  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die 
Nach  Weisung  des  Nicotins  in  gefaulten  Substanzen  und 
lange  begrabenen  Leichen,  aus  welchen  er  schliefst,  dafs 


Coniin. 


Kicotin. 


(1)  Pogg.  Ann.  GVm,  622.  —  (2)  Aus  dem  Bullet  de  l'aoad.  royak 
de  m^d.  de  Belglque  [2]  I,  Nr.  9  in  B^p,  dum.  pure  I,  232. 
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man  das  Nicotin  noch  lange  nach  dem  Tod  entdecken 
'  könne,  sofern  e&,  und  namentlich  an  Säuren  gebunden,  bei 
langsamer  Fäulnifs  in  niederer  Temperatur  und  bei  Luft- 
abschlufs  nicht  zersetzt  werde.  Bei  höherer  Temperatur 
und  bei  Luftzutritt,  welche  eine  Zersetzung  oder  Verflüch- 
tigung begünstigen,  verschwinde  aber  die  Base,  so  dafs 
sie  nach  dem  Verfahren  von  Stas  nicht  mehr  anzu- 
finden sei. 

H.  Schiff  (1)  empfiehlt  zur  Nachweisung  und  Be-  *n«'^«-- 
Stimmung  von  Traubenzucker  die  Anwendung  von  neu- 
tralem weins.  Eupferoxjd,  wie  man  es  durch  heilse  Fällung 
von  Seignettesalz  mit  Kupfervitriol  und  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  erhalte.  Die  Lösung  desselben  in  über- 
schüssigem Alkali  setze  erst  nach  mehrstündigem  Kochen 
einzelne  Flocken  von  Kupferoxydul  ab.  Bezüglich  der 
Empfindlichkeit  der  Zuckerprobe  mit  alkalischer  Kupfer- 
oxydlösung erwähnt  Schiff,  dafs  Lösungen  von  Trauben- 
zucker in  (Kalksalze  enthaltendem)  Brunnenwasser  noch 
bei  V20  bis  Vso  pC*  Zuckergehalt  eine  Beduction  unterhalb 
des  Siedepunktes  bewirkten;  bei  Vso  bis  Vso  pC.  Zucker 
zeige  sich  die  Beduction  erst  nach  kürzerem  oder  länge- 
rem Sieden.  Bei  Zuckerlösungen,  welche  mit  Kupferoxyd 
keine  Beaction  mehr  geben,  sei  öfters  mit  einer  alkalischen 
Suspension  von  kohlens.  Silber  beim  Erwärmen  noch  eine 
Ausscheidung  von  Metall  zu  bewirken.  Li  frisch  gelas- 
senem Harn  von  mittlerer  Concentration  zeige  sich  bei 
Vs  bis  Vd  pC  Zucker  noch  Ausscheidung  von  Kupferoxydul, 
oder  wenigstens  die  eigenthümliche  opalisirende  Beschaflfen- 
heit  der  Flüssigkeit  bei  auffallendem  Lichte.  Ein  ge- 
ring^er  Zuckergehalt  (V7  pC^)  sei  nur  in  sehr  wässerigem 
Harn  nachweisbar.  Die  Gährungsprobe  könne  nur  dann 
ein  Besultat  geben,  wenn  der  Harn  mit  alkalischer  Kupfer- 
lösung noch   eine  deutliche  Kupferoxydulausscheidung  be- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXII,  368. 
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za«k«r.  ^rkO;  and  die  Probe  durch  Kochen  des  Harns  mit  ätsen- 
dem  Alkali,  wo  sich  ein  Zuckergehalt  durch  dunklere 
Färbung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  gebe,  sei  nicht  be- 
weisend fbr  das  normale  Vorkommen  von  Zncker  im  Harn, 
sofern  Harn  mit  Kali  gekocht  wohl  eine  dunklere  F&rbung 
annehme,  als  in  der  Kälte  mit  Alkali  versetzter,  die  Farben- 
differenz  verschwinde  aber  wieder  beim  Erkalten. 

J.  Löwenthal(l)  findet,  dafs  die  zur  Zuckerbestim- 
mung dienende  alkalische  Kupferoxydlösung  haltbarer  ist, 
wenn  sie  statt  mit  ätzendem  mit  kohlens.  Natron  dargestellt 
wird.  Eine  solche  Lösung  trübe  sich  weder  beim  Kochen 
für  sich,  noch  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  und  sei 
auch  ebenso  empfindlich,  wie  die  mit  ätzendem  Natron  be- 
reitete. Nur  wenn  die  Zuckermenge  aus  der  verbrauchten 
Kupferlösung  bestinunt  werde,  sei  es  erforderlich,  letzterer 
vorher  ätzendes  Natron  zuzusetzen,  sofern  die  Farbe  der 
mit  kohlens.  Natron  bereiteten  Lösung  bei  gleichem  Kupfer- 
gehalt nicht  so  intensiv  sei,  als  bei  Gegenwart  von  ätzen- 
dem Alkali. 

J.  G.  Gentele  (2)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
volumetrischen  Bestimmung  von  Traubenzucker,  Rohrzucker 
und  Dextrin.  Es  gründet  sich  darauf,  dafs  eine  wässerige 
Lösung  von  1  Th.  Ferridcyankalium  und  Vs  Th.  Kalihjdrat 
auch  in  der  Siedehitze  bei  Gegenwart  von  Rohrzucker  ihre 
gelbe  Farbe  behält,  mit  Traubenzucker  zwischen  60  und 
80^  sich  aber  rasch  entftrbt,  so  lange  dieser  vorhanden  ist 
Stärkegummi,  durch  Rösten  des  Stärkmehls  dargestellt, 
wirkt  nicht  auf  dieses  Reagens,  selbst  nicht  nach  dem 
Behandeln  mit  Salzsäure.  Erwärmt  man  aber  Rohrzucker 
in  40  Th.  Wasser  gelöst  mit  Vi  seines  Gewichts  Salzsäure 
auf  54  bis  55^,  so  verwandelt  er  sich  vollständig  in  Trau- 
benzucker, welcher  sich  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlens. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  386.   —  (2)  Diogl.  pol.  J.  GLII,  68; 
Ghem.  Centr.  1S69,  504. 
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Natron  wie  oben  angegeben  verhält  100  CC.  einer  Probe-  *"''**• 
flttssigkeit,  weiche  in  diesem  Volum  10|980  Grm.  Ferrid- 
cyankalium  und  5Vs  Grm.  Ealihydrat  enthält;  entsprechen 
nach  Gentele'g  Versuchen  1  Grm.  Bohrzucker.  Zur 
Untersudiung  eines  Gemenges  von  Bohrzucker  und  Trau- 
benzucker (Bohzucker;  Baffinade  oder  Sjrup)  wird  1  Grm^ 
desselben  in  40  CC.  Wasser  gelöst,  auf  70^  erwärmt  und 
die  Probeflüssigkeit  vorsichtig  zugefügt;  bis  keine  Entfär- 
bung nach  15  bis  20  Secunden  mehr  stattfindet.  Man  er- 
hält so  die  Menge  des  Traubenzuckers.  Zur  Ermittelung 
des  Bohrzuckers  wird  wieder  1  Grm.  der  Probe  in  40  CC. 
Wasser  gelöst  und  mit  0^25  Grm.  concentrirter  Salzsäure 
10  Minuten  auf  55^  erwärmt  und  nach  dem  Neutralisiren 
mit  kohlens.  Natron  wie  oben  titrirt.  Der  Mehrverbrauch 
der  Probeflüssigkeit  entspricht  dem  Bohrmcker.  Oxalsäure 
und  Weinsäure  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  des  Ver- 
fahrens;  sofern  sie  die  Probelösung  ebenfaUs  entfärben.  In 
dem  Fall;  wo  Dextrin  vorhanden  ist;  räth  Gentelo;  den 
Traubenzucker  sammt  dem  Dextrin  auch  mittelst  alka- 
lischer Kupferoxjdlösung  zu  ermitteln;  wo  dann  aus  der 
Differenz  sich  die  Menge  des  letzteren  ergebe«  —  Bei 
Prüfung  von  Bohzucker  hält  es  Gentele  nach  einer 
späteren  Angabe  (1)  für  vortheilhafter;  die  Probeflüssigkeit 
auf  das  fünffache  Volum  zu  verdünnen  und  dieselbe  mit 
einer  Normal-Bohzuckerlösung  (3,5  Grm.  zu  350  CC.  in 
Wasser  gelöst)  in  der  Art  zu  titrireu;  dafs  20  CC.  der 
letzteren  mit  1  bis  2  CC.  concentrirter  Salzsäure  auf  90^ 
erhitzt;  dann  mit  kohlens.  Natron  neutralisirt  und  nun  mit 
der  (verdünnten)  Probeflüssigkeit  bis  zur  bleibenden  Fär* 
bung  versetzt  werden.  In  gleicher  Weise  verfahrt  man 
bei  der  Prüfung  anderen  Materials.  Auch  zur  Ermittelung 
eines  Zuckergehaltes  im  Bier  ist  das  Ver&hren;  nach 
Gen  tele 's  Versuchen;  anwendbar. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  139. 
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GertMlur«. 


Gust  Malier  (1)  bedient  sich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Gerbstoffs  in  gerbstoffhaltigen  Substanzen 
einer  ähnlichen  Methode  wie  Fehl  in g  (2);  jedoch  mit  der 
ModificatioU;  dafs  er  der  Leimlösung;  welche  als  Fällungs- 
mittel benutzt  wird  und  die  ^/sa  Leim  enthält  7  V4  des 
Leims  an  Alaun  zusetzt.  Dieser  Alaungehalt  der  Lösung 
.  bedingt  eine  rasche  und  vollständige  Ausscheidung  des 
Niederschlags;  so  dafs  die  überatehende  Flüssigkeit  bald 
klar  wird  und  die  Bildung  eines  neuen  Niederschlags  leicht 
erkannt  werden  kann.  —  J.  Mulligan  und  J.  Dow- 
ling  (3)  haben  nach  diesem  Verfahren  den  Gerbsäurege- 
halt verschiedener  Binden  und  Gerbematerialien  ermittelt. 
HippunKar«.  B.  Wrcdou  (4)  bcschreibt  ein  Verfahren  zur  volume- 
trischen  Bestimmung  der  HippursäurC;  welches  sich  auf  die 
vollkommene  AusfSUbarkeit  derselben  durch  EUsenchlorid  aus 
neutraler  Lösung  gründet.  Der  isabellfarbene  Niederschlag, 
welcher  in  hippurs.  Alkalien  durch  Eisenchlorid  entsteht, 
hat  nach  Wreden,  bei  100**  getrocknet,  die  Formel 
CsiHaiFeaNsOis;  er  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  backt  in 
kochendem  Wasser  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse 
zusammen,  löst  sich  aber  in  heifsem  Alkohol  in  beträcht- 
licher Menge  und  krystallisirt  daraus  in  büschelförmigen, 
rothen,  schiefen  rhombischen  Säulen.  Als  Normalflüssig- 
keit bedient  sich  Wreden  einer  (chlorür-  und  salzsäure- 
freien) Eisenchloridlösung,  welche  in  2000  CC.  2,0885  Eisen 
enthält  und  von  der  dann  jeder  CC.  0,010  Grm.  Hippur- 
säure  entspricht;  oder  besser  einer  mit  neutralem  hippurs. 
Natron  (von  bekanntem  Hippursäuregehalt)  titrirten  und 
dann  auf  obige  Verdünnung  gebrachten  Lösung  von  Eisen- 
chlorid. Der  Endpunkt  der  Beaction,  d.  h.  der  zugesetzte 
geringe  Ueberschufs  von  Eisenchlorid,  wird  daran  erkannt» 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  69;  Chem.  Centr.  1859,  42;  R4p.  ohim. 
appliqu^e  I,  250.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  688.  —  (8)  Chem.  Gas. 
1859,  480.  ^  (4)  Petersb.  Acad.  BuU.  XVII,  500  u.  518;  J.  pr.  Gfaenu 
LXXVII,  446 ;  Gbem.  Centr.  1859,  552. 
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dafs  in  wenigen  Secunden  eine  blaue  Färbung  entsteht^  BippumKi»«. 
wenn  man  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  auf  ein  doppeltes  Stück  Filtrirpapier  drückt^ 
welches  auf  einem  mit  Ferrocyankalium  getränkten  Papier 
liegt.  Zur  Bestimmung  der  Hippursäure  im  Harn  versetzt 
man  60  CC.  Harn  mit  30  CC.  einer  Barytlösung,  welche 
auf  1  VoL  kalt  gesättigter  Salpeters.  Baiytlösimg  2  Vol. 
kalt  gesättigtes  Barjtwasser  enthält.  Von  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  werden  75  CC.  (entsprechend  50  CC.  Harn) 
vorsichtig  mit  verdünnter  Salpetersäure  neutralisirt  und 
dann  die  titrirte  Eisenchloridlösung  mit  der  Vorsicht  zuge- 
fügt;  dafs  man  nach  jedem  verbrauchten  halben  CC.  einen 
Tropfen  auf  obige  Weise  prüft,  wobei  auf  die  Intensität 
des  blauen  Flecks  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Bei  Harn 
von  gröfserem  Phosphorsäuregehalt  (über  0,16  pC.)  ist  die 
Menge  der  zuzufügenden  Barytlösung  entsprechend  zu 
vermehren.  Im  gesunden  Menschenham  findet  W reden 
0,21  bis  0,57  pC,  im  Mittel  0,308  pC.  Hippursäure.  Selbst- 
verständlich kann  zur  Hippursäurebestimmung  nur  frischer, 
nicht  gefaulter  Harn  angewendet  werden. 

P.  J.  van  Kerckhoff  (1)  hat  eine  Eeihe  von  Ver-    ^nunng 

^    '  ^  fetter  üele. 

suchen  angestellt,  um  ein  Verfahren  aufzufinden,  die  Rein- 
heit des  Rüböls  zu  bestimmen.  Von  den  bis  jetzt  zur 
Erkennung  mehrerer  Oele  m  einem  Gemenge  vorgeschla- 
genen Methoden  hebt  er  hervor,  dafs  weder  der  verschiedene 
Erstarrungspunkt,  noch  das  Verhalten  gegen  Ammoniak 
oder  Chlorwasser  (2)  nach  Faur^  oder  gegen  Schwefel- 
säure und  chroms.  Kali  nach  Penot  hierzu  dienen  könne. 
Mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  werde,  wie  Heiden- 
reich angebe,  Rüböl  grün  und  Leinöl  dunkelrothbraun 
getärbt;  die  Angaben  Calvert's  (3)   über  das  Verhalten 


(1)  Scheik.  Onden.,  II.  deel,  3.  stuk,  Onderz.,  871;  im  Auss.  B^p. 
chim.  appliqu^e  II,  26.  —  (2)  Dem  Rüböl  beigemengter  Tbnn  Uase 
sich  jedoch  durch  Schütteln  mit  Cblorwasser  erkennen.  Letzterer 
färbe  sich  dabei  dunkler.  —  (3)  Jahresber.  f.  1854,  761. 
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«rttw'o'üe  ^®^  fötten  Oele  gegen  Schwefelsäure  werden  von  Kerck- 
h off  nicht  bestätigt;  wohl  aber  lasse  sich  mittelst  Natron- 
lange Thran  oder  Fischöl  durch  die  entstehende  dunklere 
Färbung  erkennen ;  zur  Nachweisung  von  Leinöl  im  Biibdl 
sei  Natronlauge  nicht  brauchbar.  Zur  Unterscheidung 
trocknender  Oele  von  nicht  trocknenden  läfst  sich  (unter- 
salpetersäurehaltige)  Salpetersäure  recht  gut  benutzen. 
Bicinusöl  ist  das  einzige  trocknende  Oel,  welches  wie  ein 
nicht  siccatives  hierbei  fest  wird.  Zur  volumetrischen  Be- 
stimmung der  relativen  Mengen  von  Büböl,  Bombay- 
Colzaöl,  Leinöl;  Leindotteröl  und  einiger  anderen  Oele  in 
einem  Gemenge  derselben  empfiehlt  Kerckhoff  eine 
Lösung  von  tibermangans.  Kali,  sofern  nach  seinen  Ver- 
suchen merklich  verschiedene  Mengen  von  jedem  dieser 
Oele  erforderlich  sind;  um  ein  und  dasselbe  Volum  der 
Chamäleonlöflung  (von  beliebiger  Stärke)  in  gleicher  Zeit- 
dauer zu  ent&rben  (1).  15  CC.  einer  Chamäleonlösung 
entfärbten  sich  im  Mittel  durch  3,21  CG.  Büböl  oder  durch 
1  CC.  LeinöL  Nachstehende  Tabelle  giebt  eine  üeber- 
sicht  der  von  Kerckhoff  mit  verschiedenen  Oelen  erhal- 
tenen Besultate  : 

Relat.  Vol.  der  durch 
CbamAleon  entfftrbten 

Oele  spec.  Gew. 

ponBrasBica         ....        321  o,9143 

I         campestns  ' 

ßfl^gJvon  Br«wica  praecox  g^^,  „^j^j 


\  (Sommersaat) 

l 


TOn  Brawica  rapa  gj^  o,9192 

^        oleifera  annua  ' 

Bombay-Colzaöl 190  0,9152 

Leinöl 100  0,9837 

Leindotteröl;  y.  Camelina  sativa       .  101  0,9234 

Oel  von  weifsem  Senf    ....  387  0,9153 

Oel  Ton  Hanfsamen        ....  283  0,9267. 


(1)  Kerckhoff  giebt  weiter  an,  dafs  eine  manganBfturehaltige 
Lösnng  Ton  Übermangans.  Kali  beim  Schütteln  mit  Torsichtig  zugesetz- 
tem Rüböl  grün  werde,  nicht  aber  bei  Abwesenheit  Ton  Mangansftare. 
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Hat  rin  Oel  ein  gröfBeres  spec.  Gew.  als  0^9134  (aber 
unter  0^9192)  und  steigt  das  zur  Entfärbang  des  Chamä- 
leons erforderliche  relative  Volum  auf  321,  so  ist  das  Oel 
lediglich  ein  Gemenge  von  Oelen  yerschiedener  Brassica- 
arteu;  wenn  es  aufserdem  durch  rauchende  Salpetersäure 
ganz  erstarrt.  Ueberschreitet  das  spec.  Gew.  nicht  die 
Zahl  0,9152  und  bedarf  man  ein  zwischen  321  und  190 
Hegendes  Volum  zur  Entfärbung,  so  kann  man  auf  eine 
Bmnengung  von  Bombay-Colzaöl  schliefsen,  wenn  die  Probe 
mit  Salpetersäure  ebenfalls  noch  vtdHg  erstarrt.  Ist  dies 
letztere  aber  nicht  der  Fall  und  ist  das  zur  Entfärbung 
nöthige  Volum  kleiner  als  321,  so  ist  eine  damit  im  Ver- 
hältnifs  stehende  Verfälschung  mit  Leinöl  oder  Leindotteröl 
anzunehmen.  Kerckhoff  überzeugte  sich  durch  directe 
Versuche,  dafs  die  so  erhaltenen  Resultate  zuverlässig  sind« 

Pincus  (1)  empfiehlt  zur  Nachweisung  sehr  kleiner ^;^*'j^J^j»« 
Mengen  von  Senfol  in  alkoholischer  oder  wässeriger  Lö- 
sung, diese  letztere  einige  Minuten  in  einem  Kölbchen  mit 
etwas  Kali  oder  Natron  zu  kochen,  wo  sich  etwas  Ammoniak 
«itwickele  und  Schwefelalkalimetall  erzeuge,  welches  letztere 
mittelst  Nitroprussidnatrium  leicht  erkennbar  ist.  Die  er^ 
kältete  Flüssigkeit  riecht  deutlich  nach  Ejioblauchöl  (rich- 
tiger nach  Sinapolinschwefelwasserstoff  Ci4Hi4NsS80t).  Li 
einem  Loth  einer  Flüssigkeit,  welche  auf  1  bis  2  Quart 
Spiritus  oder  Wasser  nur  einen  Tropfen  Senfol  enthält, 
gelingt  die  Nachweisung  noch  sicher.  Ist  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  nicht  klar  und  farblos,  so  destillirt 
man  sie  (bei  Alkoholgehalt  nach  Zusatz  von  Wasser)  und 
benutzt  das  Destillat  zu  obiger  Beaction. 

0.  Bödeker  (2)  hat  ein  Verfahren  zur  volumetrischen  Aibmnin. 
Bestimmung   des    Albumins    und   Sjntonins    beschrieben, 

(1)  J.  pr.  Chem.  LXXYIII»  112;  Vierte^ahrsschr.  pr.  Pharm.  IX, 
410.  —  (2)  Ann.  Ch.  Phaim.  CXI,  195;  Zeitsobr.  f.  rationelle  Med.  t. 
Henle  und  Pfeufer  (nene  Reihe)  V,  820;  im  Anas.  Chem.  Gentr.  1869, 
868 ;  Schmidt*B  Jahrb.  der  ges.  Med.  CHI,  281 ;  J.  pharm.  [8]  XXXYI, 
890;  B^p.  ohim.  pure  I,  624. 
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welches  sich  auf  deren  AusföUbarkeit  durch  Ferrocyankaliani 
aus  essigs.  Lösung  gründet.  Der  Niederschlag,  welcher 
durch  gelbes  BluÜaugensalz  in  einer  essigs.  Lösung  von 
Albumin  oder  Syntonin  entsteht,  ist  kalifrei;  bei  120^  ge- 
trocknet hat  die  Albuminverbindung  (mit  Zugrundelegung 
der  von  Lieberkühn  (1)  aufgestellten  Albuminformel) 
die  Zusammensetzung  Ci44Hii9Ni8044St;  HsFeCys ;  für  die 
Syntoninrerbindung  berechnet  Bödeker  aus  den  bisjetsst 
bekannten  Analysen  des  MuskelfaserstofiiB  die  Formel 
Ci44Hii2Ni80flS,  HjFeCys.  Es  werden  hiernach  durch 
211  Th.  (1  Aeq.)  krystallisirtes  Blutlaugensalz  1612  Th. 
Albumin  oder  1580  Th.  Syntonin  ausgefüllt.  Von  Bödeker 
angestellte  vergleichende  volumetrische  und  Gewichtsbe- 
Stimmungen  geben  diesen  Verhältnissen  in  der  Art  sich 
nähernde  Resultate,  dafs  ihm  das  Verfahren  bei  häufig 
vorzunehmenden  Bestimmungen  des  Albumingehalts  von 
Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Harn  nach  Scharlachfiebem  oder 
bei  Bright'scher  Krankheit,  brauchbar  erscheint  Die 
Normalflüssigkeit  enthält  1,309  Grm.  krystallisirtes  Blut- 
laugensalz in  reinem  Wasser  zu  1000  CG.  gelöst;  jeder 
CG.  entspricht  dann  0,01  Albumin.  Von  der  mit  dem 
gleichen  Volum  Essigsäure  versetzten  (wenn  nöthig  fil- 
trirten)  Albuminlösung  werden  5  GG.  mit  ebensoviel 
Blutlaugensalzlösung  durch  anhaltendes  Schütteln  gemischt 
und  auf  ein  zuerst  mit  Essigsäure  befeuchtetes,  dann  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschenes  Filter  gebracht.  Bei  über- 
schüssigem Blutlaugensalz  ist  das  schwach  gelbliche  Filtrat 
klar,  bei  Albuminüberschufs  aber  meist  trübe  und  wird 
dann  nicht  sowohl  von  Blutlaugensalzy  als  auch  öfter  von 
der  sauren  Albuminlösung  getrübt.  Je  nach  dem  Resultat 
dieser  ersten  Probe  mischt  man  dann  eine  zweite,  dritte, 
vierte  oder  fünfte,  bei  der  jedesmal  entweder  das  Blut- 
laugensalz oder  das   Albumin  verdoppelt  wird,  bis  man 


(1)  Jahresber.  f.  1852,  692. 
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findet,  dafs  diejenige  LöBnng,  von  der  bisher  zu  wenig 
vorhanden  war^  jetzt  im  UeberBchnfs  vorhanden  ist ;  durch 
einen  neuen  Versuch  mit  einer  mittleren  Menge  wird  die 
Grenze  endlich  enger  gezogen,  bis  zur  genügenden  Schärfe. 
Bei  der  Probe  eines  Filtrats  auf  überschüssige  Blutlaugen- 
salzlösung mittelst  Albumin  darf  von  letzterem  nicht  zuviel 
zugefügt  werden,  sofern  die  Löslichkeit  des  Ferrocyan- 
wasserstoff-Albumins  in  überschüssiger  Albuminlösung  leicht 
eine  Täuschung  veranlafst. 

Auch  Scheurer-Kestner  (1)  hat  eine  volmnetrische 
Bestimmungsmethode  des  zu  technischen  Zwecken  verwen- 
deten Albumins  angegeben.  Die  dem  käuflichen  Albumin 
beigemengten  fremden  Materien  sind  entweder  unlösliche 
(coagulirtes  Albumin,  Casein),  oder  lösliche  (Gummi,  Ge- 
latin,  Dextrin).  Bei  der  Prüfung  löste  man  bisher  gleiche 
Quantitäten  der  Proben  in  Wasser  und  verglich  die  un- 
lösliah  gebliebenen  Bückstände.  Die  Probe,  welche  den 
geringsten  Bückstand  liefs ,  war  in  dieser  Beziehung  die> 
beste.  Es  wurde  dann  mit  jeder  eine  Farbe  aufgedruckt 
und  die  Menge  des  in  Auflösung  befindlichen  wirksamen 
Albumins  aus  dem  Grade  des  Anhaftens  des  fixirten  Pul- 
vers an  das  Gewebe  beurtheilt.  Bisweilen  wurde  auch  das 
Albumin  in  der  Kälte  aufgelöst,  die  klar  abgegossene  Lö- 
sung zum  Sieden  erhitzt  und  das  getrocknete  Coagulum 
gewogen.  Nach  dem  von  Scheurer-Kestner  empfohle- 
nen Verfahren  wird  je  ein  Grm.  der  zu  vergleichenden 
Aibuminprobe  in  1  Liter  Wasser  gelöst  und  jede  Lösung 
dann  mit  dem  nämlichen  Volum  (einigen  GC.)  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert.  Man  versetzt  dann  ein  bestimm- 
tes Volum  der  Auflösung  so  lange  (und  stets  bei  derselben 
Temperatur)  mit  Übermangans.  Kali,  bis  dessen  Farbe  bleibt, 
und   bringt  dann   eine   bekannte   (und    fUr  alle    Proben 


Albumin. 


(1)  Ana  dem  BuUet.   de  la  soci^t^  de  Mulhoase  1859,  Nr.  146  in 
B^p.  oliim.  i^pliqn^  I,  216. 

Jfthnabeiichl  f.  Chem.  a.  •.  w.  f.  1869.  4& 
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gleiche)  Menge  schwefeis.  Eisenozydul  hinzu.   Indem  man 
den  Ueberschufs  dieses  leUteren  wie  bei  einer  Eisenprobe 
ermittelt;  hat  man  aus  der  Differenz  einen  Anhaltsponkt 
zur  Beurtheilung  der  Güte  des  Albumins«     Barreswil 
macht  darauf  aufmerksam^  dafs  dieses  in  vielen  Fällen  aus- 
reichende Verfiihren  auch  leicht  täuschen  könne,   sofern 
geÜBiultes  Albumin  oder  solches,  welches  zur  Conservirung 
mit  schwefligs.  Alkalien  versetzt  sei,  einen  gröfseren  Ver- 
brauch von  ttbormangans.  Kali  veranlasse.     Aueh  seien  1 
andere  Verdickungsmittel  nicht  ganz  ohne  Wirkung  auf  \ 
letzteres;  Gummi  und  Leim  entfärben  nur  Vio  des  über^              ^ 
mangans.  Kali'S;  welches  von  Albumin  entfiurbt  wird.                       l 

prfifting  dei  Woidenbusch  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
Werthbestimmung  von  Leim,  welches  darauf  beruht,  dafs 
bei  Gypsstäbchen  (aus  gebranntem  Gypspulver  nach  dem 
Anrühren  mit  Wasser  in  einer  Form  von  Speckstein  ge- 
gossen), welche  mit  Lösungen  verschiedener  Leimsorten 
•getränkt  sind,  verschiedene  Belastungen  nöthig  sind,  um 
sie  zu  zersprengen. 

PHifutis  der  In  Folge  einer  Angabe  von  Bueff,  dafs  die  polizei- 
liche Prüfung  von  Milch  mittelst  des  Aräometers  unzuver- 
lässig sei,  zeigt  W.  Dankworth  (2),  wie  früher  schon 
Otto  (3),  dafs  die  mittelst  der  DörffeTschen  oderein^r 
anderen  für  diesen  Zweck  construirten  Milchwage  zu  eiv 
langenden  Besultate  hinlänglich  genau  sind.  Er  theilt 
aufserdem  Genaueres  mit,  wie  in  der  Stadt  Magdeburg 
die  Cootrole  des  Milchverkaufs  polizeilich  gehandhabt  wird. 
Daubrawa  (4)  beschreibt  ein  Ver&hren  zur  Milch- 
prüfung, welches  sich  darauf  gründet,  dafs  aus  einem  be- 
stimmten Volum  Milch  (von  dem  mittleren  speo.  Gew. 
1,03  und  87,4  pC.  Wassergehalt)  durch  das  doppelte  Volum 


Milch. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  204;  Ghem.  Centr.  1869,  484.  ~  (2)  Arch. 
Pharm.  [2]  C,  257.  —  (3)  Jahresber.  f.  1857, 607.  —  (4)  Wien.  Acad.  Her. 
XXXVII,  439;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  IX,  849;  im  Attas  J.  pr. 
Chem.  LXXVIII,  426. 
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Weingebt  von  0;833  speo*  Gew.  das  Gasein  nnd  die 
Butter  ausgefiült  wird;  wahrend  die  klar  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ein  so  viel  mal  0^004  gröfseres  spec.  Gew.  als  0,905 
(dem  spec.  Gew.  einer  Mischung  von  reinem  Wasser  und 
Weingebt,  wie  sie  bei  obigem  Verhältnifs  von  Milch  und 
Weingeist  bei  15*  entsteht)  ceige,  als  Procente  Milchzucker 
in  derselben  sich  aufgelöst  befinden.  Die  Menge  des  ab- 
filtrirten  Casems  und  der  Butter  wird  (in  einer  hierzu  von 
Daubrawa  beschriebenen  Bohre)  dem  Volum  nach  be- 
stimmt, oder  auch  in  folgender  Weise  berechnet.  Hat  die 
Milch  z.  B.  das  spec.  Gew.  von  1,0285,  so  enthält  sie  durch- 
schnittlich 90,02  pC.  Wasser;  an  Milchzucker  seien  gefun- 
den 4,25  pC.  Durch  Abzug  des  Wasser-  und  Milchzucker- 
gehaltes (90,02  4-  4,2^)  von  dem  spec.  Gew.  (102,85) 
erhält  man  die  Menge  des  Oaseins  und  der  Butter  (8,58  pC). 

E.  Scriba  (1)  bestätigt,  nach  gemeinschaftlich  mit  ^^^S 
Simon  und  Büchner  angestellten  Versuchen,  die  Em-  "**'''*" 
pfindlichkeit  und  Sicherheit  des  von  Brücke  (2)  angege- 
benen Verfahrens  zur  Erkennung  von  Blutflecken.  Ein 
Auszug  eines  nur  wenige  Linien  grofsen  Blutfleckens  auf 
Leinwand,  Baumwolle,  Holz  oder  Metall  giebt  Tausende 
unter  dem  Mikroscop  sichtbare  Krystalle  des  Blutfarbstofis 
(Hämin).  Am  schnellsten  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn 
man  den  Flecken  mit  der  Leinwand,  dem  wollenen  oder 
baumwollenen  Zeug  oder  Holz,  oder  die  vom  Metall  abge- 
schabte Substanz  unmittelbar  mit  wenig  Eisessig  kocht, 
einige  Tropfen  der  Auflösung  bei  40  bis  60®  zur  Trockene 
verdampft  und  den  Rückstand  unfer  dem  Mikroscop  durch- 
sucht. Bei  frischen  noch  stark  geförbten  Flocken  oder 
eingetrocknetem  Blut  ist  ein  Zusatz  von  Chlomatrium  nicht 
nöthig;  ist  aber  der  Blutflecken  schon  alt  oder  theilweise 
mit  Wasser  ausgewaschen,  so  dafs  die  im  Blut  enthaltenen 


(1)  N.   Jahrb.   Phann.    Xf,   289;   R^p.  chim.  appliqn^e  T,  419.   — 
(2)  Jahresber.  f.  1857,  609. 

45* 
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Salze  entfernt  sind,  dann  ist  üxk  Znsatz  einer  Spnr  Ghlor- 
natriom  beim  Kochen  oder  vor  dem  Abdampfen  nnerlaiUidi 
und  in  gerichtlichen  Fällen  stets  anzorathen.  Die  Bildung 
der  Krystalle  gelingt  noch  mit  Blutflecken  auf  Leinwand, 
die  dreimal  mit  Wasser  aasgewaschen  waren  und  kaum 
noch  röthlich  ge&rbt  und.  Nach  Merck's  Angabe  ent- 
halten die  aus  fibrinfreiem  Blut  und  Eisessig  in  gröfserer 
Menge  dargestellten  ErystaUe  85  pG.  organischer  Substanz 
und  15  pC.  Eisenoxjd  und  Ghlonükalimetall« 
ErkennnnK         J.  L.  Lassaieuc  (1)  hat  das  Verhalten  von  Samen- 

von  Baiiitfii-  «3  x    ^ 

fl«cken.  flecken  auf  Geweben  mit  dem  von  Flecken  albuminöser 
und  anderer  Substanzen  verglichen.  Er  findet,  dafs  ein 
Eiweifsfleck  durch  eine  Auflösung  von  Bleiozjd  in  Kali 
schon  nach  10  Minuten  durch  Bildung  von  Schwefelblä 
fahlgelb  bis  braun  gefärbt  wwdc;  was  bei  Samenflecken 
(aber  auch  bei  solchen  von  Leim,  Kleister  u.  s.  w.)  nicht 
eintritt 


Appamte.  H.  Schiff  (2)  bcschrieb  ein  einfaches  Standlothrohr. 

Darüber,  wie  man  die  mittelst  eines  Löthrohrs  hervorzn- 
bringende  Hitze  steigern  könne,  und  einige  neue  Löthrohr- 
Manipulationen  machte  H.  Wurtz  (3)  Mittheilung.  Uni- 
versal-Platintriangel  beschrieb  Jenzsch  (4). 

Einen  Apparat  zur  organischen  Analyse  unter  Anwen- 
dung von  Leuchtgas  als  Brennmaterial  beschrieb  Ber- 
thelot (5). 


(1)  Ans  d.  Jonm.  de  m^dio.  de  BnixeUes,  Not.  1858»  464  in  Vier- 
te^ahnschr.  pr.  Phana.  IX,  75.  —  (3)  Ann.  Ch.  Phaim.  CXI,  868; 
DmgL  poL  J.  CUII,  415.  —  (8)  8ilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  179.  - 
(4)  DingL  poL  J.  CLI,  425.  —  (5)  Comp!  zend.  XLVUI,  469;  InsHt 
1859,  77 ;  mit  Abbildungen  Ann.  cb.  phjrs.  [8]  LVI,  214. 
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Wich    (1)    unterBUchte    schwedisches    Filtrirpapier.   Apparat 
Solches  gab  (lufttrocken)  0,3  bis  0,6  pC.  Asche;  in  einem 
Falle,  wo  die  Asche  0,43  pC.  betrug;  hatte  diese  die  Zu- 
sammensetzung : 

SiOa  CaO  MgO  AlgOs  Fe^Os  MusO«  Alkaü  SOs  PO5  Cln.CuO 
31,88    21,88   11,30     14,86      9,36      7,64       2,16    1,68    0,24      Spuren 

Warme  verdünnte  Salzsäure  entzog  diesem  Papier  bald 
wahrnehmbare  Mengen  von  Kalk  und  Phosphorsäure,  Kali- 
lauge entzog  Kieselsäure  und  Thonerde.  Gewöhnliches 
deutsches  Druckpapier  gab  0,75  pC.  Asche.  —  Einen 
selbstthätigen  Auswaschapparat  beschrieb  Cloez  (2). 

Einen  Regulator,  um  ein  mittelst  Leuchtgas  erhitztes 
Wasserbad  bei  einer  constanten  Temperatur  zu  erhalten, 
beschrieb  J.  Waterhouse  (3). 

E.  Beichardt  (4)  beschrieb  einen  Apparat  zur  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  anderen 
Gasen.  Gaultier  de  Claubry  (5)  erstattete  Bericht 
über  Tiffereau's  Apparat  zum  Aufsammeln,  Messen  und 
Umfüllen  der  Gase  in  chemischen  Laboratorien. 

C.  Seh  ei  hier  (6)  machte  Mittheilung  über  eine 
Methode,  Büretten,  Pipetten  u.  a.  zu  calibriren,  A.  Lipo- 
witz  (7)  über  eine  neue  Art  Quetschhahn. 

M.  H.  Jacobi  (8)  beschrieb  einen  als  „Separator^ 
benannten  Apparat,  dessen  Aufgabe  es  ist,  die  z.  B.  bei 
einer  Destillation  ablaufende  Flüssigkeit,  je  nachdem  ihr 
spec  Gew.  nach  einer  oder  der  anderen  Seite  von  einem 
gegebenen  spec.  Gew.  abweicht,  in  eines  oder  das  andere 
der  dazu  bestimmten  Sammelgefafse  aufzufangen. 


(1)  VierteUahrssohr.  pr.  Pharm.  YIU,  187.  —  (2)  Ana  d.  BeoueU 
des  travanx  de  la  soo.  dMmnlation  pour  les  sciences  pharmaceatiqnes 
II,  288  in  B^p.  cbim.  appliqa^  I,  188.  —  (3)  Rep.  28.  Br.  Assoc.,  Not. 
and  Abstr.  71.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [2]  XCYII,  286.  —  (5)  Aus  d.  BuU. 
de  1a  80C.  d'encouragemont,  Juli  1859,  401  in  Dingl.  pol.  J.  CLIY,  260. 
—  (6)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  177.  —  (7)  Pogg.  Ann.  CVUI,  361.  — 
(8)  N.  Peterab.  Acad.  BuU.  I,  85. 


c. 


Teehüisdie  Chemie. 


Metalle.  C.  Stölzcl  (1)  beschrieb  ein  Verfahren,   vcrailberte 

Silber.  Kupferabfälle  zu  entsilbern.  Bei  Behandlung  derselben 
mit  Salpetessäure  von  1,50  spec.  Gew.,  oder  mit  etwas 
weniger  concentrirter  die  mit  hinreichend  viel  Schwefol- 
Bäurehjdrat  versetzt  ist,  oder  am  einfachsten  mit  Schwefel* 
Säurehydrat,  dem  5  pC.  Natronsalpeter  zugesetzt  sind,  bei 
100^  wird  das  Silber  rasch,  nicht  aber  das  Kupfer  gelöst. 
Kupfer.  Stölzel    hat    femer   (2)   über  das    Schmelzen   und 

Giefsen  solcher  entsilberter  Kupferabfalle,  und  des  Kupfers 
überhaupt,  Mittheilung  gemacht. 

Zur  Ausziehung  des  Kupfers  aus  Erzen,  die  Malachit 
oder  Kupferlasur  neben  so  viel  kohlens.  Kalk  enthalten,  dafs 
die  Anwendung  von  Säuren  nicht  zulässig  ist,  empfiehlt 
A.  Stromejer  (3),  das  Erzpulver  mit  einer  gemischten 
Auflösung  von  unterschwefligs.  und  schwefligs.  Natron  zu 
kochen,  wo  unterschwefligs.  Kupferoxydul-Natron  CU2O, 
SsOs  -{-  3  (NaO,  SaOa) ,  dessen  Lösung  durch  kohlens. 
Alkalien  nicht  gefallt  wird,  in  Lösung  geht  (durch  das 
schwefligs.  Natron  wird  das  Kupferozyd  zu  Oxydul  redu- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  OLIV,  51 ;  B^p.  ohim.  appllqn^e  I,  470.  Darüber, 
dafe  dies  Verfahren  schon  firüher  in  England  und  in  Frankreich  üblich 
war,  vgl.  R^p.  chim.  appliqu^c  I,  519.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  193. 
—  (8)  Aus  d.  Bergwerksfreund,  XXIL  Bd.,  in  Dingl.  poL  J.CLIV,428; 
Chem.  Centr.  1860,  82. 
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cirt)^  aus  dieser  Lösung  das  Kupfer  mittelst  Schwefelnatrium 
als  Halb-Schwefelkupfer  zu  fällen  und  aus  letzterem  durch 
Kosten  u.  s.  w.  das  Kupfer  zu  gewinnen.  Stromeyer 
giebt  Anleitung  zur  Darstellung  der  bei  diesem  Verfahren 
in  Anwendung  kommenden  chemischen  Präparate  und  zur 
Ergänzung  des  Verbrauches  durch  Verwerthung  der  bei  dem 
Processe  selbst  fallenden  Nebenproducte.  —  6.  Bischof  (1) 
hat  bezüglich  dieses  Verfahrens  Bemerkungen  gemacht 
und  von  G.  Bischof  d«  j.  angestellte  Versuche  mitge- 
theilt;  nach  welchen  dasselbe  weniger  practisch  erscheint. 

Bei  dem  Joachimsthaler  Schmelzprocefs  sammelt  sich 
das  in  den  Erzen  in  geringer  Menge  enthaltene  Wismuth 
im  Beichblei  an,  und  beim  Treibprocefs  oxydirt  sich  zuerst 
das  Blei  und  gegen  das  Ende  des  Treibens  entsteht  eine 
grüne  wismuihhaltige  (s.  g.  schwarze)  Glätte,  deren  Be- 
duction  wismuthhaltiges  Blei  von  schwankendem  Wismuth- 
gehalt  giebt  Die  Trennung  der  hierin  enthaltenen  Metalle 
gelang  bei  Versuchen,  welche  Patera  (2)  anstellte,  nicht 
auf  nassem  Wege,  auch  nicht  durch  Umwandlung  der 
schwarzen  Glätte  in  Chlormetalle  und  Scheidung  des  flüch- 
tigeren Chlorwismuths  vom  Chlorblei,  wohl  aber  durch  Be- 
duction  der  Glätte  und  Abtreiben  des  wismuthhaltigen  Blei's 
auf  einem  Teste,  wo  zuerst  sich  nur  das  Blei  oxydirt  und 
reines  Wismuth  zurückbleibt,  das  auf  einem  neuen  Teste 
bis  zimi  Silberblicken  abgetrieben  wird;  das  so  erzeugte 
reine  Wismuthoxyd  wird  reducirt  Da  das  Wismuth  sich 
schwieriger  oxydirt,  als  das  Blei,  gelang  es  auch,  durch 
die  Einwirkung  von  reinem  Blei  auf  geschmolzene  schwarze 
Glätte  einen  fast  reinen  Wismuthregulus  zu  erhalten. 

lieber  das  Verhalten  von  kupferhaltigem  Blei  bei 
Pattinson's  Procefs  vgl.  S.  201  dieses  Berichtes. 


Ului. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLV,421.  — (2)Au8  d.  Ber.  über  d.  crsto  aUgom. 
Versammlung  t.  B«rg-  n.  HüttenmAnnem  zu  Wien  in  Dingl.  poL  J. 
CLIU,  423;  Chem.  Centr.  1859,  954;  R^p.  chim.  appliqude  I,  513. 


EiM>n    u. 
Htahl. 
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Ä.  Streng  (1)  fand  in  früher  dai^eBtelltem,  su  Gafa- 
Sachen  sehr  geeignetem  Oberharzer  Eburtblei  18^14,  in 
neuerdings  dargestelltem,  für  diesen  Zweck  weniger  ge- 
eignetem 25,4  pC.  Antimon. 

Unter  den  Veröffentlichnngen  des  Jahres  1859,  welche 
auf  Eisenfabrikation  Bezug  haben,  machen  wir  hier  folgende 
namhaft  Bleekrode  (2)  machte  Mittheilungen  über  die 
Zusammensetzung  von  Schlacken,  die  von  alten  ESsen* 
werken  in  den  Niederlanden  herstammen,  die  Folgerungen 
bezüglich  des  damals  angewendeten  Verfahrens  der  Eisen- 
gewinnung, und  die  Zusammensetzung  der  in  den  Nieder- 
landen vorkommenden  Eisenerze.  J.  W  h  i  1 1  e y  (3)  beschrieb 
einen  Schmelzofen  zur  Gewinnung  von  Eisen  und  anderen 
Metallen  aus  ihren  Erzen,  in  welchem  der  Wind  durch 
Exhaustionsapparate ,  statt  durch  Gebläse,  gegeben  wird. 
SchafhäutTs  Mittheilungen  über  weifses  und  graues 
Roheisen,  Graphitbildung  u.  a.  vgl.  S.  203  ff.  dieses  Berichtes. 
Lan  (4)  hat  über  die  Frage,  ob  in  der  geschmobsenen 
Eisenmasse  eines  Hohofens  die  verschiedenen  übereinander 
liegenden  Schichten  eine  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung zeigen,  Untersuchungen  begonnen,  welche  indefs 
bis  jetzt  über  diese  Frage  noch  nicht  definitiv  zu  entschei- 
den scheinen.  Beiträge  zur  Erklärung  des  Puddelprocesses 
veröffentlichte  O.  Zobel  (5). 

Eingehende  Untersuchungen  über  die  chemischen  Vor- 
gänge bei  dem  Feinen   des  Gufseisens  zu  Stahl  oder  zu 


(1)  Aus  d.  Berg-  u.  Hüttenrnttanischen  Zeitnng  1859,  Nr.  8  in 
Dingl.  pol.  J.  CLI,  389.  —  (2)  Rdp.  ohim.  appliqn^e  I,  152.  Wir 
tragen  hier  noch  nach,  dafs  eine  alte  Eisenschlacke,  die  bei  Lochgoil- 
liead  iu  Argyleshire  (Schottland)  gefunden  wurde,  von  J.  Kyle  ana- 
lysirt  worden  ist  (^ep.  27.  Br.  Assoc.  f.  1857,  Not  and  Abstr.,  52).  — 
(3)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts ,  Juni  1859 ,  329  in  Dingl.  pol.  J. 
CLllI,  346.  -  (4)  Ann.  min.  [6]  XV,  210.  —  (5)  DingL  poL  J.  CJLIV, 
111. 
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EiBen  Teröffentlichte  Lan  (1),  Janoyer  (2)  über  die 
Fabrikation  von  körnigem  Eisen  und  Stahl  in  Puddelöfen, 
Grüner  (3)  über  die  Fabrikation  i^  Pnddel-  und  des 
SchmelzBtahlB ;  J.  Spence  (4)  beschrieb  VerbesBernngen 
in  der  Puddelstahl-Fabrikation.  P.  Tunner  (5)  berichtete 
über  die  Fortschritte  der  Bessemer'schen  Frischmethode 
und  Stahlbereitung  (6)  in  Schweden;  über  dieselbe  Art  der 
Stahlbereitung  sprach  sich  auch  Delvaux  de  Feuffe  (7) 
aus.  Bessemer  selbst  (8)  beschrieb  einen  verbesserten 
Ofen  zur  Erzeugung  von  Eisen  und  Stahl,  und  besprach 
nochmals  sein  Verfahren  und  die  Erfolge,  die  dasselbe  be- 
reits ergeben (9).  üeber  Uchatius'  Verfahren  (10),  Gufs- 
stahl  darzustellen,  machte  T  h.  S  p  e  n  c  e  r  (11)  Mittheilungen. 
Ohenot's  Verfahren,  Eisenerze  mittelst  Kohle  (12)  zu 
schvrammfbrmigem  Metall  zu  reduciren  und  Stahl  zu  er- 
zeugen, wie  es  jetzt  in  Belgien  und  in  Frankreich  ausgeübt 
wird,  wurde  von  J.  Ziane  (13)  beschrieben.  Die  Gufs- 
stahlgewinnung  nach  den  Verfahrungsweisen  von  Uchatius 
und  von  Chenot  wurde  durch  Tunner  (14)  besprochen. 

(1)  Ann.  min.  [5]  XY,  85;  Dingl.  pol.  J.  CLYI,  293,  366.  — 
(2)  Ann.  min.  [5]  XV,  147.  Uober  dio  Erzeugung  von  kömigem  Stab- 
eisen  machte  auch  Tnnner  Mittheilongen  (aus  d.  Berg-  u.  Hüttenmiln- 
nischen  Jahrbuche,  VIII,  164  durch  Hartmann's  Berg-  u.  HüttenmUn- 
nische  Zeitung  1869,  Nr.  22  in  DingL  pol.  J.  CLII,  434).  —  (3)  Ann. 
min.  [5]  XV,  291.  —  (4)  Aus  d.  Mechanio^s  Magazine,  Mai  1859,  302 
in  Dingl.  poL  J.  CLIII,  140.  —  (5)  Aus  d.  Oesterreich.  Zeitschr.  f. 
Berg-  u.  Hüttenwesen,  1859,  Nr.  13,  SO  u.  31  in  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
118;  CLIII,  277.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1856,  785  f.  —  (7)  Aus  d. 
BoYUS  uniyerseUe  des  mines,  April-  u.  Maiheft  1859,  durch  Hartmann's 
Berg-  u.  Hüttenmännische  Zeitung  1859,  Nr.  19  in  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
292.  —  (8)  Aus  d.  Mechanic's  Magazine,  Mai  1859,  317  in  Dingl.  poL 
J.  CLin,  138.  —  (9)  Aus  d.  London  Joum.  of  Arts,  Juli  1859,  32  in 
Dingl.  pol.  J.  CLin,  270.  —  (10)  Jahresber.  f.  1856,  784  f. —  (11)  Aus 
d.  London  Joum.  of  Arts,  Februar  1859  in  Chem.  Gaz.  1859,  73.  — 
(12)  Nicht  mehr  mittelst  des  sonst  (vgl.  Jahresber.  f.  1849,  623)  vor- 
suchten  über  Kohlen  zersetzten  Wasserdampfs.  —  (13)  Aus  d.  Bevue 
universeUe  des  mines,  Mttrz  1859,  99  in  Dingl.  pol.  J.  CLIH,  26.  — 
(14)  Aus  d.  ^erg-  und  Hüttenmännischen  Jahrbuche  VIII,  151  in 
Dingl.  pol.  J.  CLIII,  30. 


Eiaen  u. 
suhl. 
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Saunderson'fl  Versnche  und  Ansichten  über  die  Bildung 
des  Stahls  vgl.  S.  206.  Zur  Wiederherstellung  von  ver- 
branntem Stahl  will  Bigaut  (1)  ein  sicheres  Mittel  (Ab- 
löschen in  einem  Bade  aus  Hammeltalge  Bapsöl  und  Kien- 
ruTs)  gefunden  haben,  ü^eber  die  vorzüglichen  Eigenschaften 
des  Wolframstahls  (2)  hat  J.  Sperl  (3)  Mittheilungen 
gemacht;  auch  über  die  Darstellung  desselben  sind  weitere 
Angaben  veröffentlicht  worden  (4).  lieber  die  Verbesserung 
des  Stahls  durch  Ertheilung  eines  Aluminiumgehaltes  hat 
sich  S.  B.  Bogers  (6)  ausgesprochen. 


sehwofei-  W.* Knocke  (6)  beschrieb  die  Darstellung  von  Schwe- 

felsäure beim  Bösten  von  Kupfererzen  in  Schachtöfen  zu 
Oker  am  Harz.  K rafft  (7)  theilte  Versuche  mit;  nach 
welchen  Gutta-Percha ,  die  man  als  Surrogat  des  Blei's 
zum  inneren  Ueberzug  der  Schwefelsäure-Kammern  vorge- 
schlagen hat,  hier  so  stark  angegriffen  wird,  dafs  diese 
Anwendung  derselben  unzulässig  ist 

W.  Neath  (8)  will  die  aus  den  Bleikammem  ent- 
weichenden salpetrigen  Dämpfe  in  der  Art  auf  Ammoniak 
verwerthen,  dafs  er  sie  zugleich  mit  Wasserdampf  über 
rothglühende  Holzkohle  leitet;  das  Ammoniak  wird  dann 
durch  mit  Schwefelsäure  getränkte  Coaksstücke  absorbirt. 


(1)  AuB  d.  BuUetin  de  la  8oo.  d'Enoonragement,  August  1859  in 
B^p.  ohim.  appliqu^e  I,  445.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  645.  ~ 
(8)  Aus  d.  Bericht  über  die  erate  aUgemeine  Versammlung  Ton  Berg- 
u.  Hüttenleuten  zu  Wien  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  265.  —  (4)  Aus  d. 
Köhiiscben  Zeitung  1859,  Nr.  167  in  DfngL  poL  J.  GLIII,  268.  — 
(5)  Aus  d.  Mining  Journal  1859,  118  durch  d.  Wochenschrift  d.  schlc- 
sischen  Vereins  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1859,  Nr.  28  in  DingL  poL  J. 
CLIII,  156.  —  (6)  Aus  d.  Berg-  u.  Hüttenmlnniscfaen  Zeit,  1859,  Nr. 
40  u.  43  in  DingL  poL  J.  CLIV,  181.  —  (7)  B^p.  ohiok  appliqu^  II» 
805.  —  (8)  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  328. 
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K  A.  PoBsoz  (1)  liefe  sich  ein  Verfahren  zur  Fabri-  <>"»»*«•• 
kation  der  Oxalsäure  in  England  patentiren;  nach  welchem 
Aetzkali  oder  Aetznatron  mit  organischen  Substanzen  in 
der  Art  erhitzt  wird,  dafs  sich  oxals.,  essigs.  und  kohlens» 
Alkali  (bei  Anwendung  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanz auch  Ammoniak)  bildet  (2). 

D.  A.vanBastelaer   (3)   hat  seine  Analysen  ver-  ^o**«*»»« 
schiedener  im  Handel  vorkommender  schlechter  Potasche- 
Sorten  yeröffentlicht. 

W.  Wallace  (4)  hat  Vorschläge  gemacht,  wie  der 
Kelp  in  besserer  Weise,  als  dies  jetzt  geschieht,  dar- 
gestellt werden  könnte,  und  namentlich  eine  bessere  Art 
der  Einäscherung,  wo  ein  Verlust  an  Jod  und  die  Bildung 
von  Schwefelmetallen  vermieden  würde,  befürwortet  — 
J.  Lamont  (5)  fand  in  s.  g.  „Cudweed^- Kelp ,  welclier 
in  gewöhnlicher  Weise  auf  der  Insel  Uist  (Hcbriden)  dar- 
gestellt war,  3,0  pC.  Feuchtigkeit,  60,9  lösliche  (a)  und 
36,1  unlösliche  {b)  Salze,  und  in  diesen  : 


a 

b 

Schwefels.  Kali 

7,74 

Schwefelcalcium 

2,09 

Chlorkalium 

19,86 

Phosphors.  Kalk 

Ü,44 

Chlomatrium 

3,47 

Kohlens.  Kalk 

11,17 

Jodnatrium 

0,20 

Magnesia 

5,70 

Schwefelnatrium 

2,92 

Thonei-do 

0,23 

Unterschwefligs.  Natron 

1,98 

Kiscnoxyd 

1,42 

SchwefligB.  Natron 

2,71 

Kiesels.  Kalk.  *) 

2,77 

Sohwefels.  Natron 

15,10 

Sand 

1,65 

Phosphors.  Natron 

0,95 

Kohllgo  Substanz 

3,30 

Kohlons.  Natron 

5,15 
0,82 

Verlust 

1,33 

Verlust 

Summo 

36,1 

Summe 

60,9 

•)  als  2  CaO,  SiOa  boruchnot. 

Kolp. 


Ein  aus  Lamtnaria  digüata  in  verbesserter  Weise  — 
durch  Auskochen    des   Tangs    mit   wenig  Wasser,   Ein- 


(1)  Ans  d.  Bepert  of  Patent-Inventions,  August  1859,  125  in  DingL 
pol.  J.  CLIV,  60.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  242.  —  (3)  Aus  d. 
Joum.  de  pharm.  d'Anvers  XV,  172  in  Vierteljabrssohr.  pr.  Pharm.  IX, 
94.  —  (4)  Chem.  Gaz.  1859,  392.  —  (5)  Cbem.  Gaz.  1859,  209. 
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dampfen  des  Decocts  und  behatsames  Einäscheni  des 
Rückstandes  —  dargestellter  Kelp  ergab  bei  Wallace's 
Analyse  : 

KO,  80,  Ka  NaCl  NaO,  SO3         NaJ  NaO,  CO. 

14,35  42,49  36,47  3,90  1,78  1,01  pC. 

Boda.  Nach  Pelouze's  Beobachtung  (1)  vermindert  sich  der 

Gehalt  der  rohen  Soda  an  kohlens.  Natron  rasch  bei  dem 
Glühen  in  sauerstoffhaltiger  Luft;  das  in  der  Form  von 
Oxjsulfaret  in  der  rohen  Soda  enthaltene  Schwefelcalcium 
nimmt  hierbei  Sauerstoff  auf  und  wird  zu  schwefeis.  Kalk, 
welcher  sich  bei  dem  nachherigen  Auslaugen  mit  dem 
kohlens.  Natron  zu  schwefeis.  Natron  und  kohlens.  Kalk 
umsetzt  Die  erwähnte  Veränderung  der  rohen  Soda  zeigt 
sich  schon^  doch  weniger  rasch,  bei  200  bis  300^;  sie  findet 
selbst,  doch  nur  sehr  langsam,  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur statt  (2).  Gemenge  von  kohlens.  Alkalien  und  Schwe- 
felcalcium, wie  sie  z.  B.  aus  vergohrenen  Melassen  erhalten 
werden,  zeigen  auch  bei  dem  Erhitzen  an  der  Luft  eine 
Verminderung  ihres  Gehaltes  an  kohlens.  Alkali,  doch 
langsamer  und  weniger  beträchtlich  als  die  rohe  Soda. 

F.  Mohr  (3)  analysirte  eine  Sodarohlauge.  Diese 
war  gesättigt,  von  1,255  spec.  Gew.  Es  wurden  gefunden 
a  in  10  Cttbikcentimetem  der  Lauge ,  b  in  100  Th.  des 
darin  enthaltenen  trockenen  Salzgemenges  : 

NaO,COa  NaO.HO    NaCI    NaO.SOa  NaO,BsOa  NaS    NaOy  AbOs  SiOa  Fe«)  Samme 

a         S,116         0,789       0,05&        0,003          0,011  0,007    O,O0S6  0,045  0,006  Bpnr  8,9796  Ckm. 

b       71,850       84,600       1,850        0,108         0,369  0,835    0,087  1,510  1,168  Spur  100,071  pC. 
*)    als  Behwefoleisen  gel68t. 


(1)  Compt.  rend.  XLYIU,  768;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LVI,  311;  J. 
pharm.  [8]  XXXV,  430;  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  823;  Dingl.  pol.  J. 
GLII,  373;  im  Ansz.  InBtit  1859,  127;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  264.  — 
(2)  Wie  O.  L.  Erdmann  (J.  pr.  Chem.  LXXIX,  127;  R^p.  ohim. 
appliqn^e  IT,  123)  bcstKtigt  fand ;  rohe  Soda,  welche  ursprünglich  etwa 
29  pC.  kohlens.  Natron  enthalten  hatte,  ergah  nach  27jahrigem  Aufbe- 
wahren, wo  die  Lnfl  Zutritt  hatte,  nur  noch  Spuren  davon.  ^  (3)  Dtngl. 
poL  J.  CLIV,  205. 
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R  Hoffmann (1)  hat  eine  anaftUirfichere  Darlegung  '^^j^ 
seiner  Untersuchungen  über  die  Blutiaugensalzfabrikation 
gegeben ;  bezüglich  deren  Resultate  er  schon  früher  (2) 
eine  vorläufige  Mittheilung  gemacht  hatte.  Wir  können 
von  diesen  Untersuchifdgen,  welche  sowohl  die  Gestaltung 
der  Fabrikationsverhältnisse  bei  Verwendung  von  ganz 
reiner  Potasche  und  die  Veränderung  der  Zusammen- 
setzung der  letzteren  im  fortlaufenden  Betriebe,  wie  auch 
die  Elrgebnisse  der  gewöhnlichen  Fabrikation  zum  Gegen- 
stande hatten  I  hier  nur  die  hauptsächlichsten  Besultate, 
zu  welchen  Hoffmann  gelangt,  aufzählen.  Beine 
(schwefelfreie)  Potasche  erleidet  beim  blofsen  Einschmel- 
zen in  dem  Ofen  (Flammofen  mit  eiserner  Schale)  weder 
eine  Umänderung  in  der  Zusammensetzung,  noch  bei  mehr- 
stündigem ruhigem  Verweilen  in  demselben  (selbst  bei  einer 
die  lebhafte  Bothglühhitze  weit  übersteigenden  Tempera- 
tur) einen  nachweisbaren  Gewichtsverlust  Beim  Eintragen 
von  Thierstoffen  in  reine  Potasche  bilden  sich  Cyankalium 
und  Schwefelcyankalium  von  Anfang  bis  zu  Ende  der 
Schmelze,  und  auch  wenn  Thierstoffe  über  das  gewöhnlich 
übliche  Verhältnils  gleicher  Theile  derselben  und  Potasche 
ssugesetzt  werden,  in  gleicher  procentischer  Menge  der 
Thierstoffe  (in  der  Quantität  der  letzteren  proportionaler 
Menge)  und  in  gleichem  relativem  Verhältnifs.  Bei  An- 
wendung von  unreiner  Potasche  wird  diese,  wenn  sie 
Schwefelkalium  enthält  (in  Folge  des  Zusatzes  des  von 
früheren  Operationen  zurück  erhaltenen  Mutterlaugensal* 
zes),  schon  während  des  Einschmelzens  in  der  eisernen 
Schale  vollständig  entschwefelt;  enthält  die  Potasche 
schwefeis.  Kali,  so  wird  dieses  beim  Einschmelzen  durch 
das  metallische  Eisen  nur  theilweise,   bei  der  nachherigen 


(1)  Zeitacbr.  Chem.  Pharm.  1859;  gekürzt  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII, 
81 ;  daraus  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  LXXX,  167 ;  Dingl.  poL  J.  CLVII 
68.  —  (2)  Vgl  Jahreaber.  f.  1868,  650. 
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"'"ILur"'  ^nwirkang  von  Kohle  aber  vollständig  zu  Schwefelkalium 
umgewandelt  nnd  es  tritt  gleichzeitig,  auch  ohne  befion- 
deren  Eisenzusatz,  vollständige  Entschwefelung  ein  (unter 
Bildung  von  Schwefeleisenkahum  und  kohlens.  Kali);  von  \ 

da  an  ist  der  weitere  Vorgang  von  dem  bei  Anwendung 
von  reiner  Potasche  stattfindenden  in  Nichts  verschieden. 
Die  Bildung  von  Schwefelcjankalium  in  der  Fabrikation 
ist  nicht  auf  den   Schwefelgehalt  der    Potasche    sondern 
einzig  und  allein  auf  den  der  Thierstoffe  zurückzuführen. 
Das  Schwefeloyankalium   wird   innerhalb    der  durch    die 
Fabrikation    bedingten    Verhältnisse    durch    Eisenspähne 
nicht   zu  Cjankalium  umgewandelt;   bei   dem  Schmelzen 
mit  einem  so  grofsen  Ueberschusse  von  kohlens.  Kali,  wie 
er  in  den  Schmelzen  der  Fabrikation  vorkommt,   wird  es 
(auch  bei  Abschlufs  von  Luft  und  Feuchtigkeit),  doch  nur 
bei   Abwesenheit  von  Kohle,   vollständig  zu  cyans.  Kali 
und  Schwefelkalium  zersetzt,  während   es  bei  Gegenwart 
von  Kohle  erhalten  bleibt.    Die  Zersetzbarkeit  des  Cyan- 
kaliums  durch  den  freien  SauerstoJST  und  den  Wasserdampf 
der  Feuerluft  beeinträchtigt  den  Ertrag   der   Fabrikation 
nur  wenig,  da  die  während  des  Schmelzens  aus  den  Thier- 
Stoffen  sich  entwickelnden  Gase   die  Schmdze  gegen  jene 
zersetzenden  Agentien  schützen.    Die  Angaben  über  das 
Vorkommen  von  cyans.  Kali  in  den  gewöhnlichen  Schmel- 
zen der  Fabrikation  sind  mit  grofser  Vorsicht  aufzunehmen; 
die  Entwickelung  von  Ammoniak  beim  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  der  Schmelze  beweist  für  sich  noch  nicht 
die  Anwesenheit  von  cyans.  Kali;    Hoffman^i  £Btnd  in 
einer  durch   Einwirkung  der  Flammengase  zum    grofsen 
Theile    zersetzten   Probe   von   reinem    Cyankalium    wohl 
kohlens.,  aber  kein  cyans.  Kali,  und  konjite  letzteres  auch 
niemals  in   dem  alkoholischen  Auszuge  der  gewöhnlichen 
Schmelzen   nachweisen.    Hoff  mann  bespricht  noch  den 
Einflufs   des  Gehaltes  unreiner  Potasehe  an  Chlorkalium, 
welches  vorzugsweise   der  Verflüchtigung  im  Ofen  unter- 
worfen ist,  und  an  kieseis.  Kali,  von  welchem,  zusammen 
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mit  dem  aus  sandigen  Verunreinigangen  der  Thier8to£fe  ^latui^n- 
gebildeten,  bei  wiederholten  Operationen  eine  immer 
grdiaere  Menge  in  dem  Auslaugerückstand  bleibt  und  dazu 
beiträgt,  Kali  in  Verlust  zu  bringen.  —  Wird  eine  der 
wie  oben  angegeben  entschwefelten  Massen  mit  kaltem 
Wasser  behandelt  und  durch  Decantiren  ausgewaschen, 
so  bleibt  ein  braunschwarzer  Schlamm  zurück,  in  welchem, 
nach  Hoff  mann  wahrscheinlich  neben  kaliumfreiem 
Schwefeleisen,  ein  Schwefeleisenkalium  enthalten  ist,  dessen 
Zusammensetzung  nicht  ermittelt  ist.  Mit  kochendem 
Wasser  giebt  derselbe,  unter  Zurücklassung  von  gewöhn- 
lichem Schwefeleiseo ,  eine  intensiv -schwarzgrüne  Auflö- 
sung, deren  Eigenschaften  die  der  von  H.  Böse  aus 
eisens.  Kali  und  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  sind.  Diese 
Lösung  wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  braun  (bei  star- 
ker Verdünnung  farblos),  beim  Erkalten  wieder  grün; 
bei  längerem  Stehen ,  auch  in  verschlossenen  Gefafsen, 
gesteht  sie  zu  einem  Magma.  Durch  concentrirtes  wässe- 
riges kohlens.  Kali  wird  das  Schwefeleisenkalium  unver- 
ändert gefallt  und  bei  hinreichendem  Verdünnen  mit  Was- 
ser wieder  gelöst.  Eine  frisch  bereitete  Lösung  des  Schwe- 
feleisenkaliums wird  durch  Säuren  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel  zersetzt;  Salze,  welche  sich  mit  Schwefeleisen 
oder  Schwefelkalium  umsetzen  können ,  fällen  aus  der 
Lösung  Schwefelmetall  respect.  Schwefeleisen.  —  Was 
Hoffmann's  speciellere ,.  zahlreiche  quantitative  Bestim- 
mungen einschliefsende  Angaben  über  Schmelzversuche, 
Analysen  von  dazu  verwendetem  Material  und  von  Aus- 
laugerückständen betrifft,  so  müssen  wir,  bei  den  diesem 
Jahresbericht  gesteckten  Grenzen,  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Ueber  neue  Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung 
des  Blutlaugensalzgehaites  in  einer  Blutlaugensalzschmelze* 
lösung  (gegründet  darauf,  dafs  Blutlaugensalzlösung  in 
einer  sauren  Eisenchloridlösung  einen  Niederschlag  von 
unlöslichem  Berlinerblau  erzeugt,  dafs  femer  Berlinerblau 
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durch  wässeriges  Kali  ssu  Eisenoxjdhjdrat  und  BluÜAUgeii- 
salz  zersetzt  wird,  und  dals  endlich  gelbes  Blutlaugensalz 
durch  Übermangans.  Kali  in  rothes  BluÜaugensalz  über- 
geführt wird)  und  zur  Bestimmung  des  Schwefelojan- 
kaliumgehaltes  in  einer  solchen  Lösung  und  des  Schwefel- 
blausäuregehaltes  in  anderen  Flüssigkeiten  (gegründet 
darauf;  dafs  Schwefelblausäure  in  einer  sauren  Lösung 
durch  Übermangans.  Kali  vollständig  zu  Schwefelsäure 
und  Blausäure  umgewandelt  wird)  hat  E.  Erlen- 
meyer (1)  kurze  Mittheilungen  gemacht. 

Mpeter.  J.  Frascr  (2)  liefs  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung 

von  Kalisalpeter  aus  Chlorkalium ,  durch  Zersetzen  des 
letzteren  mittelst  Salpetersäure  in  einer  Betorte  unter  G-e- 
winnung  der  Salzsäure;  in  England  patentiren.  F.  Bol- 
le 7  (3)  theilte  Versuche  darüber  mit;  aus  Natronsalpeter 
zunächst  durch  Lösen  desselben  mit  einer  äquivalenten 
Menge  ühlorbarjum  in  heifsem  Wasser  und  Abkühlen- 
lassen  auskrystallisirenden  Salpeters.  Baryt  zu  gewinnen 
und  diesen  durch  schwefeis.  Kali  (unter  Gewinnung  von 
Permanentweils)  oder  kohlens.  Kali  (unter  Gewinnung 
von  kohlens.  Baryt;  welcher  für  folgende  Operittionen 
Verwendung  findet)  zu  zerlegen. 

^iVreJ'  ^  Vogel  d.  j.  (4)  fand  bei  Versuchen   mit  Pulver- 

sorten von  verschieden-feiner  Körnung  (Jagdpulver ;  Mus- 
ketenpulver; Kanonenpulver;  ob  von  gleicher  Zusammen- 
setzung?)^ dafs  unter  sonst  gleichen  Umständen  an  einem 
feuchten  Orte  das  feinst  gekörnte  (auch  geglättete)  Schiefs- 
pulver  viel  weniger  Feuchtigkeit  anzog  als  grober  gekörn- 
tes (und  rauhes). 


(1)  Verhandl.  des  natnrbist-med.  Ver.  sm  Heidelberg  I,  169.  — 
(2)  Aus  d.  Repert  of  Patent-lDventlons,  Januar  1859,  68  in  DingL  pol. 
J.  CLI,  898.  —  (3)  Au8  d.  Schweizer.  Polytechn.  Zeitschr.  1869,  lY, 
149  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  418;  Polytechn.  CentralbL  1860,  536; 
Ghem.  Centr.  1860,  3^9.  —  (4)  Aus  N.  Repert  Pharm.  VIII,  Heft  6  in 
J.  pr.  Chem.  LXXYII,  480 ;  Dingl.  poL  J.  CLIII,  391. 
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Nach  J.  Perso2(l)  scheidet  sich  bei  der  Einwir-  ThJüSJS'; 
kling  stark  überschüssiger  siedender  concentrirter  Schwe-  ^^''' 
felsäure  auf  Alann^  schwefeis.  oder  Salpeters.  Thonerde 
oder  Chloraluminium  bald  wasserfreie  schwefeis.  Thonerde 
AlsOs;  380$  als  weilses  Pulver  von  etwas  gröfserem 
spec.  Gew.  als  das  der  Schwefelsäure  aus^  welches  sich 
mit  etwas  kaltem  Wasser  oder  besser  verdünntem  Wein- 
geist auswaschen  läfst^  in  siedendem  Wasser  vertheilt  sich 
löst  und  aus  dieser  Lösung  dann  als  wasserhaltige  schwe- 
feis. Thonerde  krystaUisirt  (Persoz  bemerkt,  dafs  die 
Krystallisation  dieses  Salzes  durch  Zusatz  von  Weingeist 
zu  der  Lösung  wesentlich  befördert  wird).  Persoz  schlägt 
vor,  Alaun  in  der  Art  darzustellen,  dafs  man  Eryolith  mit 
dem  3  fachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Platingefafsen  bis  zum  Ueberdestilliren  des  gröfsten  Theils 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  (unter  Auffangung  der 
Flufssäure)  erhitzt,  aus  dem  Bückstand  durch  Behandlung 
desselben  mit  wenig  kaltem  Wasser  den  gröfsten  Theil 
des  darin  enthaltenen  zweifach-schwefels.  Natroiis  auszieht, 
die  ungelöst  bleibende  wasserfreie  schwefeis.  Thonerde 
durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  bringt  und  durch 
Zusatz  von  schwefeis.  Kali  oder  schwefeis.  Ammoniak  zu 
Alaun  umwandelt« 

Gefällter  schwefeis.  Baryt  (Permanentweifs) ,  welcher  ®^b,7^^'*** 
bisher  vorzugsweise  durch  Lösen  von  kohlens.  Baryt  in 
Salzsäure  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Schwefelsäure 
dargestellt  wurde,  läfst  sich  nach  Pelouze  (2)  einfacher 
durch  Behandlung  des  kohlens.  Baryts  (auch  des  unge- 
pulverten  natürlich  vorkommenden)  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, die  mit  3  bis  4  pG.  Salzsäure  versetzt  ist,  bei 
gelindem  Sieden  darstellen;    die  kleine  Menge  Salzsäure 


(1)  Ann.  eh.  phyB.  [3]  LVI,  102.  —  (2)  Compt  rond.  XLVIII,  771; 
Ann.  eh.  phys.  [3]  LVI,  314;  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  321;  Dingl.  poL 
J.  CLII,  376;  im  Ansz.  Instlt  1869,  127  ;  lUp.  chim.  appliqa^e  I,  258. 

JahrMbwIeht  f.  Chemie  n.  •.  w.  f.  1869.  ^jß 
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bringt  immer  neue  Mengen  Baryt  in  Lösung.  Die  Ein- 
wirkung von  kochender  yerdünnter  Schwefelsäure  auf 
Marmor  wird  hingegen  durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
nur  unerheblich  gefördert. 

zinkMiM.  Ueber  die  Fabrikation  von  Zinkvitriol  aus  den  Sück- 

ständen  der  Zinkhütten  hat  A.  Borre  (1)  Mittheilungen 
gemacht.  Ueber  die  Darstellung  von  Chlorzink  und  die 
Verwerthung   von   schwefeis.    Zinkozjd  vgl.  S.  197  f.  — 

Einkweif.,  Ueber  WetherilTs  Ofen  zur  Darstellung  von  Zinkweift 
vgl.  den  unten  angeführten  Aufsatz  (2). 

KDpfv>rvi-  ,Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  aus 
metallischen  Kupferabfallen  oder  Kupferschnitzeln  wurde 
in  England  fiir  L.  A.  Normandy  patentirt  (3).  W. 
Knocke  (4)  beschrieb  die  neue  Kupfervitriolsiederei  zu 
Oker  am  Harz. 

Bieunekor.  K  rafft  (5)  empfiehlt;  schwefeis.  Bleiozyd  in  der  Art 

zu  essigs.  Bleioxyd  umzuwandeln,    dafs   man   das  erstere 

(in  schwachem  Ueberschusse  angewendet)  mit  mier  sehr 

concentrirten  Lösung  von  essigs.  Baryt  kocht 

Zinn«.  TL  Eoberts  und  J.  Dale  (6)   liefsen  sich  ein  Ver- 

Natron.  ^    ' 

fahren  zur  Fabrikation  von  zinns.  Natron  und  einigen 
Nebenproducten  patentiren,  nach  welchem  in  einem  eiser- 
nen Gefafse  metallisches  Zinn  mit  Natronlauge  (gleiche 
Aequivalente  Metall  und  Alkali)  zum  Kochen  erhitzt  und 
salpctrigs.  Natron  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Zinns 
zugesetzt  wird  (dabei  sich  bildendes  und  entweichendes 
Ammoniak  wird  aufgesammelt) ;  auch  das  Zinn  von  Weifs- 


(1)  J.  chim.  m^d.  [4]  V,  454.  —  (2)  AuB  d.  Joum.  of  the  Franklin 
Institute  durch  d.  Bull,  de  la  soc.  d^encouragement,  Mai  1859,  in  Räp. 
ohlm.  appliqudo  I,  325,  wo  sich  auch  Mehreres  über  Verunreinigungen 
käuflichen  Zinkweifsos  findet  —  (8)  Aus  d,  Repert.  of  Patent-Inrentions, 
Juni  1859,  472  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  43.  —  (4)  Aus  d.  Berg-  n, 
Hüttenmänn.  Zeit  1859,  Nr.  19  in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  428.— (5)Räp. 
ohim.  appliqude  I,  324.  —  (6)  Aus  d.  Repert  of  Patent-Inyentions 
Juni  1869,  474  in  DingL  pol.  J.  CLIII,  205. 
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blechabföllen  könne  auf  diese  Art  als  zinns.  Natron  ver- 
werthet  werden. 


Lielegg  (1)  hat  die  Eesnltate  seiner  Untersuchungen  w«i.«.rgiM. 
über  das  chemische  Verhalten  des  Wasserglases  und  die 
technischen  Anwendungen  desselben  veröffentlicht.  Wir 
können  hier  nur  angeben^  dafs  diese  Untersuchungen  um- 
fassen :  die  Analysen  von  verschiedenen  Sorten  Wasser- 
glas, das  Verhalten  desselben  bei  höherer  Temperatur, 
seine  Reinigung  durch  Weingeist  (wird  concentrirte  Waa- 
serglaslösung  in  Weingeist  gegossen,  so  scheidet  sich  das 
gereinigte  Wasserglas  unten  ab,  während  Verunreinigungen 
in  der  überstehenden  Flüssigkeit  gelöst  bleiben),  sein  Ver- 
halten gegen  Aetzkalk,  kohlens.  Kalk,  Zink-  und  Bleiweifs, 
seine  Anwendung  zum  Fixiren  der  Farben,  ferner  zum 
Imprägniren  der  Mauern  und  Steine  und  endlich  zum 
Kitten.  Auch  der  Bericht  einer  von  der  französischen 
Regierung  eingesetzten  Commission  über  Kuhlmann 's 
Angaben  bezüglich  der  Anwendbarkeit  des  Wasserglases 
ist  veröflfentlicht  worden  (2). 

A.  Bauer  (3)  fand  in  einem  aus  einem  mehrere  Jahr-  MSrtd. 
hunderte  alten  Bauwerke  stammenden  Mörtel,  dessen  voll- 
ständige Analyse  er  ausfiihrte,  etwas  mehr  Kohlensäure, 
als  der  Kalk  mit  Ausnahme  des  an  die  lösliche  Kieselsäure 
gebunden  gedachten  Theiles  zur  Umwandlung  zu  einfach- 
kohlens.  Kalk  bedarf  und   die   vorhandene  Magnesia  sät- 


(1)  Ans  d.  Zoitschr.  d.  Oesterreich.  Ingenienr- Vereins,  April  1859, 
62  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  44;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1859,  581.  — 
(2)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Ver.  znr  Beförd.  d.  Gewerbfleifses  in  Prenfsen 
1859,  89  in  Chem.  Centr.  1859,  728.  —  (3)  V^ien.  Acad.  Ben  XXXIV, 
275;  Dingl.  pol.  J.  CLU,  366;  Chem.  Centr.  1859,  280.  Vgl  Jahres- 
her.  f.  1858,  651  f. 

46* 
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Mortai.  tigen  kann.  Er  etellt  eine  Beihe  von  Analysen  von  ver- 
schiedenen Mörteln  zusammen.  Die  Resultate,  zu  welchen 
er  bezüglich  der  Veränderung  des  Luftmörtels  beim  Altem 
gelangt  (1);  sind  folgende  :  Die  Umwandlung,  welche  der 
Kalk  hierbei  erleidet,  ist  nach  Umständen  sehr  verschieden. 
Die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  verbindet  sich 
immer  mit  dem  Kalk.  Dies  geht  bei  beschränktem  Luft- 
zutritt langsam  und  unvollständig  vor  sich,  so  dafs  sich  im 
Lmem  alter  Mauern  meist  krystallinischer  halb-kohlens. 
Kalk  (2CaO,  CO«,  HO)  findet.  Kann  aber  Kohlensäure, 
durch  Eindringen  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  in  das 
Gemäuer,  in  reichlicherer  Menge  zutreten,  so  geht  die 
Umwandlung  des  Kalks  zu  einfach-kohlens.  Kalk  rasch 
vor  sich.  Wenn  auch  anfangs  die  Aufnahme  von  Kohlen- 
säure zur  Festigkeit  des  Mörtels  beiträgt,  so  ist  dies,  wenn 
einmal  die  Bildung  von  einfach-kohlens.  Kalk  beginnt, 
nicht  mehr  der  Fall,  sondern  dann  wird  die  Festigkeit  des 
Gemäuers  sogar  vermindert  Li  mit  Quarzsand  bereitetem 
Mörtel  kann  sich  kieseis.  Kalk  bilden,  aber  diese  Bildung 
wird  durch  Sie  Einwirkung  der  Kohlensäure  zurückgedrängt, 
und  schon  gebildeter  kieseis.  Kalk  wird  sogar  durch  die 
Einwirkimg  kohlcnsäurehaltiger  Luft  unter  Ausscheidung 
der  Kieselsäure  wieder  zersetzt —  E.  Harms  (2)  fand  in 
dem  Mörtel  aus  dem  Innern  eines  über  200  Jahre  alten 
Mauerwerkes  noch  beträchtliche  Mengen  mit  Kohlensäure 
nicht  gesättigten  Kalks;  darin  befindliche  kleine  durch- 
scheinende Knollen  oder  krustenformige  Ueberzüge  zeigten 
sich  (abgesehen  von  etwa  ^  pC.  schon  bei  gelinder 
Wärme  vollständig  entweichendem  Wasser)  aus  kohlens. 
und  kieseis.  Kalk,  doch  nicht  nach  constantem  Verhältnifs, 
zusammengesetzt  (eine   Probe  ergab  entwässert  20,8  pC. 


(1)  Eine  Erörterung  dieser  Resultate  findet  sieb  auch  im  BnlL  soo. 
ofaim.,  B^ance  du  25  Mai  1860.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XGVIT,  88; 
Chem.  Centr.  1859,  211. 
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CO,,  32,9  SiOs,  46,3  CaO,  eine  andere  21,7  CO«,  32,8 
SiOs,  46,5  CaO,  eine  dritte  22,9  QO,).  Auch  H.  L  at zko  (1) 
fand  in  dem  dem  innem  Theil  eines  Mauerwerks  entnom- 
menen Mörtel  noch  viel  mit  Kohlensäure  nicht  gesättigten 
E^k*  —  Bezüglich  der  in  diesen  Untersuchungen  mitge- 
theilten  Zahlenresultate  der  Mörtelanalysen  verweisen  wir 
auf  die  Abhandlungen. 

A.  Winkler  (2)  hat  einige   Versuche   beschrieben,  Töpferei. 
welche  ihm  dafür  zu  sprechen  scheinen,  dafs  das  Schwinden 
des  nassen  Thons   bei  dem  Trocknen  vorzugsweise  durch 
einen  Ueberdruck  der  Atmosphäre  über  den  in  den  Poren 
des  Thons  vorhandenen  Wasserdampf  bewirkt  werde. 

J.  G.  Gen  tele  (3)  berichtete  über  eine  Verbesserung  po^-^J«- 
in   der   Construction   der  Porcellan-  und  Steingutöfen.  — 
Jos.  Müller  (4)  fand  a  Meifsener,  b  Elgersburger  und  c 
Böhmisches  Porcellan  (von  Dallwitz  bei  Carlsbad)  zusam- 
mengesetzt : 

SiOs        SOa        AlsO,        KO  NaO 

a     60,033        —       35,435*)     2,264  1,547 

b     72,77        0,06     24,53  •)    0,94  1,61 

c     74,798       0,087  21,303         2,484  0,584 
*)    mit  einer  Spar  Eisenozyd. 

P.  Einbrodt  (5)  hat  über  die  Anwendung  von  Glau- 
bersalz bei  dem  Glasmachen,  und  dafe  dieselbe  zuerst  in 
Bufsland  eingeführt  wurde,  Mittheilungen  gemacht;  L. 
Kr  äfft  (6)  über  die  Anwendung  des  schwefeis.  Bleioxjds 
in  der  Fabrikation  von  Krystallglas.  —  Wich  (7)  fand  die 
Glasgalle  aus  einer  mit  Glaubersalz  arbeitenden  Glashütte 
aus  91,9  pC.  wasserfreiem  schwefeis.  Natron  und  6,5  pC. 
schwefeis.  Kali,  neben  unerheblichen  Mengen  Eisen,  Kiesel- 
säure und  Chlor,  bestehend. 


(1)  Wien.  Acad.  Bor.  XXXVI,  208;  Chem.  Centr.  1859,  818.  — 
(2)  Chem.  Centr.  1859,  883.  —  (8)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859, 
826  in  Chem.  Centr.  1869,  540.  —  (4)  Vierte^jahrsacbr.  pr.  Pharm. 
Vm,  352 ;  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  55 ;  Chem.  Centr.  1860,  88.  —  (5)  BnU. 
de  la  Soci^t^  des  Natnralistes  de  Moscou  1858,  Nr.  IIT,  188.  —  (6)  R^p. 
chim.  appliqn^e  I,  389.  —  (7)  Vierto\jabr8schr.  pr.  Pharm.  YIII,  185. 


CaO 

MgO   . 

Summe 

0,577 

Spur 

99,856 

— 

Bpnr 

99,91 

0,639 

Spur 

99,895 

Qliw. 


Ulan. 
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lieber  GlaS;  welches  bei  dem  Erwärmen  trübe  wird, 
vgl.  S.  154  dieses  Berichtes. 

E.  Kopp  (1)  hat  eine  Uebersicht  über  mehrere  Ver- 
fahren ^  Glas  mit  einem  spiegelnden  Ueberzug  von  Silber 
zu  versehen^  gegeben.  Liebig  (2)  hat  ein  Verfahren  an- 
gegeben, die  versilberte  Oberfläche  von  Spiegdiglas  aoi 
galvanischem  Wege  mit  einem  schützenden  Ueberzuge  von 
Kupfer  (aus  einer  neutralen  Auflösung  des  Doppelsalzes 
von  woins.  Eupferoxyd  und  weins.  Alkali  niedergeschlagen) 
oder  Gold^  Nickel  u.  a.  zu  versehen. 

Ein  Verfahren ;  das  Glas  för  Beflectoren  mit  einem 
spiegelnden  Ueberzug  von  Platin  oder  Palladium  zu  ver- 
sehen ^  ist  in  England  ftir  C.  F.  Vasserot  patentirt 
worden  (3).  Dullo  (4)  machte  Mittheilung  über  das  Pla- 
tiniren verschiedener  Gegenstände  von  Glas  und  Porcellan. 


Asridii  F.  Bruestlein  (5)   hat   Untersuchunfi^en   über    das 

Bodcnkiinac.  Absorptionsvcrmögcn  verschiedener  Bodenarten  gegen  Am- 
moniak (6)  veröffentlicht.  Auch  er  findet^  dafs  dieses  Vermögen 
fast  ausschliefslich  auf  der  physikalischen  Beschaffenheit  der 
den  Boden  bildenden  unorganischen  und  selbst  organischen 
Substanzen  beruht ;  ferner  :  dafs  fUr  das  Zurückhalten  von 
Ammoniak  durch  den  Boden  bei  Einwirkung  gelöster  Am- 
moniaksalze auf  denselben  die  Anwesenheit  eines  kohleus. 
Salzes  in  dem  Boden  nothwendig  ist;  dafs  die  Menge 
Ammoniak,  welche  Erde  aus  ammoniakhaltiger  Luft  auf* 


(1)  R^p.  chim.  appliqu^  I,  817.  —  (2)  Aus  d.  Repert.  of  Patent- 
Inventions,  Februar  1859,  140  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  284;  Chom.  Ceutr. 
1859,  205;  RtSp.  ohlm.  appliqu^e  I,  298,  322.  —  (a)  Aus  d.  Repert.  of 
Patent-Inventions ,  Juni  1859,  485  in  Dingl.  poL  J.  CLIII,  42.  ^- 
(4)  J.  pr.  Chcm.  LXXVIII,  367.  —  (5)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LVI,  157; 
im  Au8z.  Bull.  bog.  chim. ,  sdanco  da  27  Janvier  18S0.  —  (6)  Vgl. 
JahruBber.  f.  1850,  649;   f.  185d,  743;   f.  1855,  877;  f.  1858,  496,  503. 
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nehmen  kann>  beträchtlich  ist;  dafs  das  darch  die  Erde  ^<»^''*'*»^«- 
absorbirte  Ammoniak  gebunden  bleibt  so  lange  die  Erde 
trocken  ist^  aber  aiiB  feuchter  Erde  leichter  verdampft;  dafs 
endlich  die  Menge  Ammoniak,  welche  damit  beladene  Erde 
an  Wasser  abgiebt,  von  der  Menge  des  letzteren  unab- 
hängig zu  sein  scheint,  und  dafs  eine  sehr  schwach  am- 
moniakhaltige  Flüssigkeit  das  Vermögen  zu  haben  scheint, 
in  dem  Boden  zu  circuliren« 

Von  einer  Abhandlung  Boussingault's  über  die 
Ackererde  in  ihren  Beziehungen  zur  Vegetation  (1) 
können  wir  hier  nur  die  allgemeinen  SchluTsfoIgerungen 
au&ehmen,  wie  sie  Boussingault  formulirt  :  In  einem 
sehr  fruchtbaren  Boden ,  wie  der  vom  Liebfrauenberg 
im  Elsafs,  können  96  pC.  des  darin  enthaltenen  Stick- 
stoffs nicht  unmittelbar  auf  die  Vegetation  einwirken, 
obgleich  diese  Menge  Stickstoff  offenbar  von  organischen 
Substanzen  abstammt  und  selbst  noch  in  Form  solcher  in 
dem  Boden  enthalten  ist  Die  einzigen  Agentien,  welche 
unmittelbar  auf  die  Pflanzen  durch  Zuführung  von  Stick- 
stoff in  dieselben  wirken  können,  scheinen  Salpeters.  Salze 
und  Ammoniaksalze  zu  sein,  mögen  diese  nun  von  vorn- 
herein im  Boden  enthalten  sein  oder  während  der  Ent- 
wickelung  der  Pflanzen  sich  bilden.  Da  gewöhnlich  nur 
sehr  geringe  Mengen  Salpetersäure  und  Ammoniak  in  dem 
Boden  enthalten  sind,  so  bedarf  eine  Pflanze,  um  ihre 
normale  Entwickelung  zu  erreichen,  ein  beträchtliches  Vo- 


(1)  Compt.  rend.  XLYIII»  808;  im  Aoas.  Instit.  1859,  59;  dio 
Schlufsfolgeraogen  Chem.  Centr.  1859,  824.  Es  ist  dieso  Abhandlung  — 
wio  Boussingault  in  einem  späteren  Aufsatz  bespricht  (Compt  rcnd. 
XLVni,  657),  wo  er  die  Ansichten  verschiedener  Forscher  über  die  Be- 
dingungen der  Fnichtbarkeit  zusammenstellt,  nur  ein  Theil  einer  von 
ihm  begonnenen  umfassenden  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand, 
die  er  in  der  Art  dorchzufuhren  gedenkt,  dafs  er  Pflanzen  in  frucht- 
barer Erde  von  bekannter  Menge  und  Zusammensetzung  wachsen  UlTst 
und  bestimmt,  was  aus  dem  Boden  in  die  Pflanze  übergeht  und  was 
nicht  aufgenommen  wird. 


J23  TecfaniBohe  Chemie. 

Bodenkuud«.  inm  ErdO;  welches  keineswegs  in  bestimmtem  Verhältnisse 
zu  dem  Stickstoffgehalt  steht;  den  die  Analyse  darin  er- 
giebt.  Bezüglich  der  Beurtheilung  der  gegenwärtigen 
Fnichtbarkeit  einer  Ackererde  auf  Grmid  des  Stickstoff- 
gehaltes derselben  ist  man  den  gröfsten  Irrthümem  ausge- 
setzt; da  die  Analyse  hier  den  Gehalt  an  unwirksamem;  in 
stabilen  Verbindungen  enthaltenem;  und  an  wirksamem;  zur 
Ernährung  der  Pflanzen  wirklich  dienendem  Stickstoff  zu- 
sammen giebt.  Während  der  Brache  verliert  der  Boden 
eine  erhebliche  Menge  Kohlenstoff;  die  in  der  darin  vor- 
handenen organischen  Substanz  enthalten  gewesen  war; 
der  Stickstoffgehalt  scheint  während  dieser  langsamen 
Verbrennung  von  Kohlenstoff  im  Gegentheil  zuzunehmen; 
aber  es  bleibt  noch  zu  entscheiden;  ob  da;  wo  eine  solche 
Zunahme  des  Stickstoffgehaltes  sich  zeigt;  Bildung  von 
Salpetersäure;  Bildung  oder  nur  Absorption  von  Ammoniak 
stattfindet 

F.  Thdnard  hat;  durch  Boussingault's  Mittiieilnng 
veranlafst;  auch  die  Resultate  seiner  Beobachtungen  und 
Untersuchungen  über  die  Bedingungen  der  Fruchtbarkeit 
der  Ackererden  veröffentlicht  (1).  Wir  können  hier  nur 
hervorheben;  dafs  er  die  Bestandtheile  eines  von  Natur 
fruchtbaren  Bodens  in  drei  Abtheilungen  bringt  :  i)  Assi- 
milirbarC;  zur  Pflanzenemährung  direct  dienende  Körper; 
2)  conservativ  wirkende  AgentieU;  welche  den  Verlust  an 
assimilirbaren  Körpern  durch  Lösungsmittel  in  der  Art 
verhindern;  dafs  sie  mit  diesen  Körpern  unlösliche  Verbin- 
dungen eingehen;  3)  die  Assimilation  in  der  Art  beför- 
dernde AgenüeU;  dafs  sie  die  zwischen  den  assilimirbaren 
Körpern  und  den  conservativ  wirkenden  Agentien  bestehen- 
den Verbindungen  zerlegen  und  die  ersteren  Körper  frei 
werden  lassen.   —   G.  Ville  (2)  hat  daran  erinnert;   dafe 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  386;  Instit.  1869,  67;  ferner  Infitit  1869, 
73.  -  (2)  Compt  reud.  XLVIII,  689. 
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er  den  Unterschied  zwischen  direct  assimilirbarem  Stick-  ««*««»'»»'*•• 
£rtoff  und  solchem;  welchen  er  als  in  Reserve  befindlichen 
bezeichnet;  schon  früher  hervorgehoben  nnd  diesen  Unter« 
schied  für  die  im  Boden  befindlichen  Substanzen,  welche 
Bestandtheile  der  Pflanzen  werden  können,  überhaupt  ge- 
macht hatte. 

Ueber  Salpetersänrebildung  im  Boden  vgl.  auch  S.  67 
dieses  Jahresberichtes. 

Darüber,  dafs  der  Ackerboden  nicht  blofs  oberflächlich 
sondern  auch  in  tieferen  Schichten  einen  beträchtlichen 
Stickstoflgehalt  hat,  machte  J.  Pierre  (1)  Mittheilungen, 
und  gab  er  die  Resultate  vergleichender  Analysen. 

Bezüglich  des  Gehaltes  verschiedener  Ackererden  an 
Stickstoff  in  verschiedenen  Formen  enthalten  die  oben 
citirten  AuMtze  mehrere  Bestimmungen.  Einige  süd- 
amerikanische sehr  fruchtbare  Bodenarten  untersuchte 
Boussingault  (2)  auf  ihren  Gehalt  an  Stickstoff  in 
Form  organischer  Substanzen,  an  Ammoniak,  an  Salpe- 
tersäure, an  Phosphorsäure,  an  Kohlenstoff  in  Form  or* 
ganischer  Substanzen  und  an  Kalk. 

P.  Th^nard  (3)  hat  Mittheilung  darüber  gemacht, 
dafs  er  in  ungedüngter  Weinbergserde  ein  eben  solches  in 
Wasser  lösliches  Kalksalz  geftmden,  wie  es  aus  düngers. 
Kalk  (4)  entstehe,  wenn  dieser  mit  kohlens.  Kalk  gemengt 
und  befeuchtet  der  Einwirkung  ozonhaltiger  Luft  ausge- 
setzt werde.  Ueber  die  Veränderungen  des  düngers.  Kalks 
und  organischer  Substanzen  überhaupt  im  Boden  unter 
Mitwirkung  von  Eisenoxjd  u.  a.  vgl.  auch  S.  57  f.  dieses 
Berichtes. 

Es  analjsirte  H.  Z  cell  er  (5)  mehrere  Bodenarten  aus 
der  Umgegend  Münchens,  S.  J.  Kappel  (6)  eine  Wein- 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  711;  im  Aasz.  Chem.  Centr.  1860,  5.  -— 
(2)  Compt.  rend.  XLYIII,  938.  ^  (3)  Compt  rend.  XL VIII,  722 ;  Instit. 
1869,  119.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  631.  ~  (5)  In  der  S.  559 
angef.  AbhandL  —  (6)  VierteljabrBBchr.  pr.  Pharm.  VIII,  343.- 
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bergserde  aas  der  Umgegend  von  Vevay  am  Genfer  See, 
F.  A.  Genth  (1)  eine  nie  bobant  gewesene  Ackererde 
aus  der  Nachbarschaft  von  Jerusalem ,  A.  Bauer  (2), 
namentlich  mit  Beziehung  auf  den  Stickstoffgehalt,  eine 
Erde  von  den  Prairien  des  oberen  Hüssissippi. 
DttoJJrw""?  Darüber,  dafs  bei  der  Bildung  der  s.  g.  Düngererde 
^'^'  aus  verschiedenen  unorganischen  und  organischen  Abfällen, 
welche  man  gemischt  häufig  befeuchtet  längere  Zeit  sich 
selbst  und  der  Einwirkung  der  Luft  überläfst,  erhebliche 
Mengen  Salpetersäure  entstehen  und  die  Wirksamkeit  der 
Düngererde  mit  dem  Gehalt  an  Salpeters.  Salzen  in  Zu- 
sammenhang stehe,  hat  Boussingault  (3)  auf  Versuche 
begründete  Mittheilungen  gemacht.  —  Viala  (4)  hat  seine 
Ansichten  über  die  EoUe  des  Stickstoffs  bei  der  Ernährung 
der  Pflanzen,  namentlich  mit  Beziehung  auf  die  Wirkung 
des  im  Dünger  enthaltenen  Stickstoffs,  dargelegt. 

Bezüglich  der  Desinficirung  von  Dünger  ist  der  Be- 
richt von  Interesse,  welchen  A.  W.  Hofmann  und  E. 
Frankland  (5)  über  das  Geruchlosmachen  des  aus  den 
Londoner  Cloaken  der  Themse  zufliefsenden  Unrathes  er- 
statteten. Sie  fanden,  dafs  bei  gleichem  Geldaufwand  das 
Eisenchlorid  wirksamer  ist  als  Chlorkalk,  und  dieser  wirk* 
samer  als  Aetzkalk. 

Analysen  verschiedener  Gnanosorten  und  der  Asche 
derselben  veröffentlichte  H.  Z  o  e  1 1  e  r  (6).  E.Eeichardt(7) 
beschrieb  einen  Gang  der  Analyse  für  die  Untersuchung 
des  Guano's  auf  seine  näheren  Bestandtheile  und  theilte  die 
mit  einigen  ächten  Guanosorten  erhaltenen  Resultate  mit 


(1)  Ann.  Ch,  Pharm.  GX,  241;  Chem.  Oentr.  1859, 626.  —  (2)  Wien. 
Acad.  Ber.  XXXVI,  207.  —  (8)  Gompt  rend.  XLYIII,  981.  —  (4)  Compt 
rend.  XLIX,  172;  Instit  1859,  249.  —  (5)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  J,  828; 
aus  d.  CiTÜ  Eogincer  and  Architect's  Joam.,  Octoher  1859,  825  in 
DingL  poL  J.  CLVI,  50;  Chem.  Centr.  1860,  398.  —  (6)  In  der  8.  559 
angef.  Abhandl.  —  (7)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCIX,  264;  die  Besultato 
Chem.  Centr.  1860,  294. 
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Bügen   Mejer  (1)    analysirte  aus  kleinen  Seekrebsen ^*J»';^';;.'* 
bereiteten   s.  g.  Granat-Guano  (2)^  und  Wittstein   (3)     "''"*' 
zwei  Sorten  norwegischen  Fisch-Guano's. 

Hervä  Mangon  (4)  veröffentlichte  die  Resultate 
seiner  Untersuchung  des  in  der  Vend^e  zum  Düngen  an- 
gewendeten Seetangs  und  daraus  bereiteter  Düngemittel 

lieber  die  Anwendung  des  fossilen  phosphors.  Kalks 
zum  Düngen  machten  Meugy  (5),  Delanoue  (6),  Des- 
champs  (7)^  Bobierre  (8)  und  Molen  (9)  Mittheilungen. 
Die  Analysen  mehrerer  phosphors.  Kalk  enthaltender  künstr 
lieber  Düngemittel  veröffentlichte  H.  Zoeller  (10). 

Eine  Analyse  von  Eicinusölkucheu;  die  als  Düngemit- 
tel Anwendung  finden,  gab  S.  W.  Johnson  (11). 

lieber  Düngerwirkuug  und  Pflanzenernährung  im  All- 
gemeinen vgl.  auch  3-  559  f. 


J.  II.  Gilbert  (12)  veröffentlichte   das   Wesentliche NHhr«nKi- 
eines  von  ihm   gehaltenen  Vortrags  über  die  Zusammen- 
setzung  des  animalischen  Theiles  der  menschlichen  Nah- 
rung und  die  Beziehungen  desselben  zu  Brod. 


(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXII,  80;  Dingl.  pol.  J.  GLIY,  239;  J.  pr. 
Chem.  LXXIX,  888;  Chem.  Contr.  1860,  31.  —  (2)  Vgl.  Jahreaber.  f. 
1856,  805.  —  (3)  Vierte^ahrsBchr.  pr.  Pharm.  IX,  45.  —  (4)  CompC 
rend.  XLIX,  322;  Instit.  1859,  289.  —  (5)  Compt.  rend.  XLYIII,  225; 
Instit  1859,  35;  ferner  Compt.  rend.  XLIX,  201.  —  (6)  Compt  rend. 
XLIX,  78;  Instit.  1859,  223;  femer  Compt  rend.  XLIX,  180,  266. 
VgL  Instit  1859,  247.  —  (7)  Compt  rend.  XLIX,  135.  —  (8)  Compt 
rend.  XLIX,  179;  Instit  1859,  237.  —  (9)  Compt  rend.  XLIX,  200, 
468.  ^  (10)  In  der  8.  559  angcf.  AbhandL  —  (11)  Aus  d.  Report  of 
the  State  Agric.  Boc.  of  Couneoticut  III,  £9r.  169  in  B^p.  ohim.  appliqnde 
I,  515.  —  (12)  Chom.  Soc.  Qu.  J.  XII,  54. 
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o«treid€.  Nach  Poggiale  (1)  erhält  man  bei  dem  VerfahreD, 

die  Holzfaser  in  den  vegetabilischen  Nahrongsmitteln 
durch  successives  Behandeln  derselben  mit  Säuren  imd 
Alkalien  zu  bestimmen,  die  Menge  der  Holzfaser  immer 
zu  klein;  da  ein  Theil  derselben  unter  Eiinwirkung  der 
Säuren  zu  zuckerartiger  Substanz  wird.  Er  kommt  auf 
den  von  ihm  schon  früher  gemachten  Vorschlag  zurück, 
die  Holzfaser  mittelst  Diastase  zu  isoliren.  In  Eleie  fand 
er  auf  diese  Art  30  bis  35  pC.  Cellulose,  während  das 
Verfahren  mit  Anwendung  von  Säuren  und  Alkalien  nur 
10  pC.  ergab.  Nach  Poggiale  läfst  sich  übrigens  aus 
Getreide  das  Dextrin  und  das  Stärkmehl ,  ohne  dafs 
die  üellulose  wesentlich  angegriffen  wird,  in  der  Art  ent- 
fernen, dafs  man  z.  B.  10  Grm.  Waizen  mit  einer  Mischung 
von  300  Grm.  Wasser  und  6  Grm.  rauchender  Salzsäure 
kocht;  den  Bückstand  wascht  er  bis  Jod  kein  Stärkmehl 
mehr  darin  nachweist;  die  aus  dem  Stärkmehl  entstandene 
Glucose  bestimmt  er  mittelst  alkalischer  Lösung  von  weins. 
Kupferoxjd  (nachdem  etwa  als  Dextrin  in  Lösung  ge* 
gangenes  umgewandeltes  Stärkmehl  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  auch  noch  in  Glucose  übergeführt  wurde), 
bestimmt  dann  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  nach 
Feligot's  Verfahren,  zieht  das  Fett  mittelst  Aether  aus, 
bestimmt  den  Wasser-  und  Aschengehalt  wie  gewöhnlich, 
und  die  Holzfaser  aus  dem  Verlust.  So  fand  er  in  egyp- 
tischem  rothem  Beheri- Waizen  12,175  pC.  Wasser,  65,440 
Stärkmehl  und  Dextrin,  10,335  stickstoffhaltige  Substan- 
zen, 2,300  Fett,  1,895  Feuerbeständiges,  7,855  Holzfaser. 

Mehl.  Bezüglich  der  Nachweisung  von  Mutterkorn  im  Mehl 

will  Eisner  (2)  aufser  der  Entwickelung  des  s.  g.  Propyl- 


(1)  Compt.  rend.  XLIX,  128;  J.  pharm.  [3]  XXXVI,  111;  im  Aus«. 
R^p.  chim.  pure  I,  521;  Ghem.  Gentr.  1859,  844.  —  (2)  Aus  Dessen 
chem.'techn.  Mittheilungen  f.  1857-1858,  88  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  812; 
Ghem.  Gentr.  1859,  93. 
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amingemchs  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  solches 
Mehl  (1)  auch  die  rehfarbige  Färbung  bei  dem  Anrühren 
des  letzteren  mit  Wasser  zu  Brei  beachtet  wissen. 

Ein  Verfahren  zur  Vorbereitung  des  Mais  für  den 
MahlprocefS;  so  dafs  ein  für  die  Darstellung  von  gutem 
Brod  taugliches  Mehl  sich  erhalten  läfst,  wurde  in  Eng- 
land ftlrW.  E.  Newton  patentirt  (2).  üeber  die  Zu- 
sammensetzung des  Maismehls  Tgl.  S.  593. 

Es  wurde  in  einem  früheren  Berichte  (3)  besprochen, 
dafs  nach  Mouri^s  das  Schwarzbrod  entsteht  in  Folge 
der  Zersetzung  eines  Bestandtheiles  des  Mehls  durch 
einen  eigenthümlicheu;  als  Ferment  wirkenden  Körper, 
welcher  als  Gerealin  bezeichnet  wurde,  und  dafs  Mourids 
auch  aus  kleiehaltigem  Mehl  Weifsbrod  zu  bereiten  suchte. 
In  einer  Abhandlung  über  die  Einwirkung  der  Gewebe 
der  Waizenkleie  auf  das  Stärkmehl  (4)  theilt  nun  Mouri&s 
mit,  wie  er  sich  bei  diesen  Versuchen  über  Brodbereitung 
überzeugte,  dafs  die  Gewebe  der  Kleie  auch  noch  nach 
der  Beseitigung  des  Cerealins,  selbst  nach  dem  Austrocknen 
und  Zerkleinem,  eine  zersetzende  Wirkung  auf  das  Mehl 
ausüben.  Mourids  suchte  zu  ermitteln,  welcher  Antheil 
an  dieser  Einwirkung  jeder  der  fUnf  Membranen,  aus  wel- 
cher sich  die  Kleie  zusammensetzt,  zukommen  kann ;  nach 
ihm  ist  es  die  den  Mehlkem  unmittelbar  umgebende  Hülle, 
welche  dieses  Einwirkungsvermögen  hat;  diese  Hülle  ent- 
hält sehr  viel  (10  pG.)  Stickstoff;  sie  besteht  aus  einer 
regelmäfsig  ausgebildeten  Membran  mit  einer  Schichte 
grofser  Zellen,  die  in  unmittelbai*er  Berührung  mit  den 
mit  Mehl  gefüllten  Zellen  stehen.  Diese  Hülle  läfst  sich  iso- 
liren  durch  3  stündiges  Eintauchen   der   Waizenkömer  in 


(1)  Vgl.  JahroBber.  f.  1855,  823.  —  (2)  Ans  d.  Report  of  Pfttent- 
Inventions  1858  darob  die  Mittb,  d.  nieder-österroicb.  Oewerberer.  1858, 
449  in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  467 ;  B^p.  cbim.  appliqnöo  I,  833.  ~  (3)  Vgl. 
Jabresber.  t  1856,  809.  —  (4)  Compt  rend.  XLVIII,  431 ;  im  Auia. 
B^p.  obixiL  appliqa^e  I,  205. 
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Brod!  Iprocentige  Kalilöflang,  Abreiben  der  vier  äufseren  Hüllen, 
Oeffiien  der  Körner  in  der  ganzen  Tiefe  der  Fnrche,  aber- 
maliges 128ttlndige8  Einlegen  derselben  in  das  alkalische 
Wasser  und  nachheriges  Auswaschen  des  breiig  geworde- 
nen Inhalts;  es  bleiben  weifse,  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkalien  unlösliche  Membranen  zurück,  welche  nach 
Mourids  das  Stärkmehl  rein  kataljtisch  zu  Dextrin  und 
.Zucker  umwandeln;  dieses  Vermögen  werde  durch  alle 
die  Umstände,  welche  die  Keimung  verhindern  oder  Ei- 
weifs  coaguliren  oder  das  organische  Gewebe  desorgani- 
siren,  geschwächt,  durch  siedendes  Wasser  beträchtlicb 
vermindert  aber  nicht  ganz  aufgehoben. 

O  d  1  i  n  g  (1)  hat  eine  genauere  Beschreibung  von 
Dauglish's  Verfahren  der  Brodbereitung  (2)  gegeben, 
nach  welchem  lockerer  Taig  durch  Anknoten  des  Mehb 
mit  Wasser,  das  mit  Kohlensäiure  (3)  unter  höherem  Druck 
gesättigt  ist,  unter  diesem  Druck  im  geschlossenen  Baum 
und  durch  die  nachherige  Expansion  der  so  in  den  Taig 
eingeschlossenen  Kohlensäure  erhalten  wird. 

Artus  (4)  hat   Mittheiluug    gemacht    über    die  An- 
wendung des  Kalkwassers  zur  Verbesserung  des  Brodes, 
namentlich  wenn  zur  Bereitung  desselben  Mehl  von  aus- 
gewachsenem Getreide  benutzt  wird  (5). 
Sorghum  Ueber   das   in   Europa   namentlich   als   Futterpflanze 

gebaute  Sorghum  aacc/iaraium  machte  bezüglich  des  Stick- 
stoffgehaltes des   davon   geernteten  Heu's  J.  Pierre  (6), 


Mcrharatom. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  I,  381 ;  aus  d.  Engineer  VIII,  Nr.  20S  in 
DingL  pol.  J.  GLV,  148;  Chem.  Centr.  1860,  220;  R^p.  chim.  appliqn^ 
n,  11.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  657.  —  (3)  Die  Kohlens&ure  hierför 
lasse  sich  gewinnen  darch  8-  bis  4Btündiges  Qlühen  Ton  Kalkstein  in 
kleinen  eisernen ,  den  zur  Leuchtgasbereitong  angewendeten  AhnHohen 
Retorten,  unter  Beseitigung  der  auerst  sich  entwiokebiden,  mit  atmo- 
sphttrisoher  Luft  und  Wasserdampf  reichlich  gemischten  Qasportionen. 
—  (4)  Aus  Dessen  Vierteljahrsschr.  f.  techn.  Chemie ,  1859 ,  in  DingL 
poL  J.  CLIV,  391.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f.  1854,  793.  —  (6)  Ann. 
eh.  phys.  [3]  LVI,  38;  Chem.  Centr.  1859,  722. 
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bezf^Kch  der  Anwendung  als  Futterpflanze  and  zur  Ge-* 
winnnng  von  Zucker  und  Weingeist^  und  der  in  den  Spel- 
zen enthaltenen  Farbstoffe  H^tet(l)  Mittheilung.  Ueber 
einen  daraus  zu  gewinnenden  Farbstoff  vgl.  auch  S.  754. 

Eine  neue  Methode,  den  Zuckergehalt  von  Buben  u.  a.  ^'^I^^*^'* 
zu  bestimmen,  durch  Ermittelung  der  Menge  Kalk,  welche 
sich  in  dem  Saft  löst,   beschrieb   Grouven  (2).    Ueber 
die  Säure  der  Bunkelrüben  vgl.  S.  575. 

J.  Benner  (3)  veröffentlichte  Untersuchungen  über 
grüne  Färbung  der  Zuckersäfte,  erhalten  bei  der  Filtration 
von  Zuckerlösungen  durch  (Eisenoxyduloxyd  und  Schwe- 
feleisen enthaltende)  Knochenkohle,  und  über  die  grau- 
färbende Substanz,  durch  welche  die  aus  grün  gefärbtem 
Klärsei  dargestellten  Zuckerbrode  öfters  verunreinigt  wer- 
den. C.  Stamm  er  (4)  beschrieb  ein  den  technischen 
Zwecken  entsprechendes  Verfahren  zur  Ermittelung  des 
Kalkgehaltes  in  der  Knochenkohle  der  Zuckerfabriken. 
Als  Quelle  des  Schwefelcalciums  in  der  EjQochenkohle 
betrachtet  H.  Schwarz  (5),  aufser  dem  Gehalte  der 
rohen  Salzsäure  an  Schwefelsäure,  auch  den  an  schwefliger 
Säure.  J.  B.  Wagner  (6)  besprach  die  Anwendung  von 
Oel-  oder  Stearinsäure  oder  Kieselsäure  (im  gallertigen 
Zustande)  an  der  Stelle  der  Kohlensäure  zur  Entkalkung 
mit  Kalk  geläuterter  Bübensäfte.  C.  Stamm  er  (7)  be- 
schrieb die  Besultate  der  Versuche,  die  er  über  die  Ent- 
kalkung von  Zuckersäften  unter  Anwendung  von  Kohlen- 
säure, Knochenkohle,  Oelsäure,  Stearinsäure,  saurem  phos- 
phors.  Kalk,  phosphors.  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak 
angestellt  hat 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  266;  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  IX,  96. 
—  (2)  Ana  8t8okhardt*8  ehem.  Ackenmann  1859,  Nr.  3  in  Dingl.  poL 
J.  ClilV,  303.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  146.  —  (4)  Dingl.  pol.  J. 
CLIV,  802 ;  CLV,  233.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLIH,  469.  —  (6)  Ans  d. 
Verhandl.  d.  phy8.-med.  Gksellaoh.  za  WÜrzburg  X,  22  in  Dingl.  pol. 
J.  CLIII,  377;  Chem.  Centr.  1859,  889.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLIV,  210. 
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Btirke-    and 

Traaben- 

Back«r. 


Nach  F.  E.  Anthon  (1)  ist  der  nach  seinem  patentirten 
(nicht  genauer  bekannt  gewordenen)  Verfahren  (2)  ans 
Stärkmehl  bereitete  Traubenzucker  lufttrocken  Ci^HiaO» 
-f-  HO.  1  Th.  wasserfreier  Traubenzucker  braucht  nach 
seinen  Versuchen  bei  15^  1^224  Th.  Wasser  ziur  Lösung. 
Er  hat  noch  Bemerkungen  über  die  Bildung  des  Trauben- 
zuckers aus  dem  Stärkmehl  durch  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure^ über  die  Reinheit  des  im  Handel  vorkommenden 
Traubenzuckers  und  seine  Prüfung,  und  über  den  Werth 
des  von  ihm  dargestellten  hart  krystallisirten  Trauben- 
zuckers verglichen  mit  dem  des  gewöhnlichen  Trauben- 
zuckers mitgetheilt. 
weiiigeirt.  Anthon   (3)   hat  ferner  Mittheilung    gemacht  über 

den  Stärkmehlgehalt  der  bei  der  Abscheidung  des  Stärk- 
mehls aus  Kartofieln  zurückbleibenden  Faser.  Er  schlie&t 
aus  seinen  Versuchen  :  dafs  bei  der  Bereitung  des  Kar^ 
toffelstärkmehls  mit  den  gewöhnlichen  Mitteln  der  dritte 
Theil  (und  auch  mehr)  des  in  den  Kartoffeln  enthaltenen 
Stärkmehls  in  der  stärkmehlhaltigen  Faser  verloren  geht; 
dafs  das  in  der  letzteren  zurückgehaltene  Stärkmehl  sich 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Gummi 
und  Zucker  umgewandelt  ausziehen  läfst,  diese  Extraction 
in  der  Praxis  indefs  mancherlei  Schwierigkeiten  hat;  dafs 
auch  das  Malz  das  Stärkmehl  aus  der  selbst  ganz  trocke- 
nen (und  dann  gemahlenen)  Kartoffel  in  Zucker  umzu- 
wandeln und  auszuziehen  vermag;  dafs  sowohl  das  mittelst 
verdünnter  Schwefelsäure  als  das  mittelst  Malz  extrahirte 
und  umgewandelte  Stärkmehl  gährungsfähig  und  zur 
Weingeistgewinnung   anwendbar  ist.    Bezüglich  der  Ein- 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLI,  213;  VierteyabrBschr.  pr.  Pharm.  Vin,423; 
Chem.  Centr.  1859,  289.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  658.  —  (3)  Ans 
d.  Polytechn.  Centralbl.  1859,  876 -in  Chem.  Centr.  1859,  513;  aas  d. 
CentralbL  f.  d.  ges.  Landescaltur  durch  d.  landwirthschaftl.  CentralbL 
m  DingL  pol.  J.  CLIV,  69  und  hierauB  nochmals  in  Chem.  Centr. 
1859,  920. 
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zelnheiten  der  Versache  und  der  Verühren  yerweisen  wir  ^«t»««^-*- 
auf  die  Abhandlung. 

G.  E.  Hab  ich  (1)  machte  Mittheilung  über  eine 
Vorsichtsmafsregel  bei  der  Vorausbestimmung  der  Brannt- 
weinausbeute durch  die  Attenuation  der  Maische.  F.  A. 
Abel  (2)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  von  Arrak*^ 
Bum-  und  Zuckerproben  auf  einen  Gehalt  an  Kupfer  und 
Blei;  und  theilte  Versuche  mit  über  das  beste  Verfahren^ 
diese  Metalle  aus  zum  Genufs  bestimmten  geistigen  Flüs- 
sigkeiten zu  entfem^i.  Wie  er  einen  Kartoffel -Brannt- 
wein und  einen  Korn -Branntwein  auf  Verunreinigungen 
prüfte,  beschrieb  auch  S.  J.  Kappel  (3). 

Ueber  die  salpetrige  Gährung  von  Rübenzucker-Me- 
lassen TgL  S.  553. 

G.  E.  Habich  hat  Ehrfahrungen  und  Ansichten  über  v«'»- 
das  Weinbouquet  (4)  veröffentlicht,  wie  auch  Beiträge 
zur  Theorie  und  Praxis  der  Weinbereitung  (6).  Beiträge 
zur  Gährungschemie,  insbesondere  zur  Chemie  und  Tech- 
nik des  Weines,  veröffentlichte  auch  E.  F.  Anthon;  eine 
erste  Mittheilung  (6)  desselben  betrifil  die  Wirkung  eines 
Zusatzes  von  Weinsäure  bei  der  Weingährung  (7),    die 


(1)  DingL  pol.  J.  CLn,  73.  —  (2)  Chem.  Gas.  1859,  461.  — 
(8)  ViertelljahTssclir.  pr.  Pharm.  Vm,  340.  ~  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLII, 
72;  CLin,  68.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLHI,  216,  800;  CLV,  139.  — 
(6)  DiDgl.  pol.  J.  CUII,  803;  Chem.  Centr.  1859,  758.  —  (7)  Anthon 
fand,  dafs  die  Weinsäure  einen  nachtheiligen  Einflufs  anf  den  Eintritt, 
den  Verlauf  nnd  die  Beendigung  der  geistigen  Gährung  einer  mit  dem 
Safte  des  gewöhnlichen  Beerenohstes  (Johannis-^  und  Stachelbeeren)  ver- 
setzten Trauhenzuckerlösnng  ausübe ,  und  folgerte  daraus ,  dafs  eine 
gleiche  Wirkung  auch  bei  dem  Safte  der  Weintrauben  stattfinde.  Diese 
Folgerung  fand  er  bd  späteren  Versuchen  (Dingl.  pol.  J.  CLIV,  228; 
Chem.  Centr.  1860,  98)  bestätigt;  er  spricht  hier  die  Ansicht  aus,  dafs 
die  Wirkung  der  Weinsäure,  die  geistige  Gährung  zu  erschweren,  wohl 
als  eine  allgemein  den  Säuren  zukommende  Eigenschaft  zu  betrachten 
sei,  während  der  Weinstein  unter  manchen  Umständen  einen  die  gei- 
stige Gährung ,  wenn  auch  nur  in  geringem  Grade ,  bef))rdernden  Ein- 
fluüi  ausüben  zu  können  scheine  oder  wenigstens  dabei  nicht  erschwe- 
rend auftrete. 

Jahnnberloht  f.  Chemie  «.  *.  w.  f.  1660.  ^7 
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Sftftdichte,  den  Säaregehalt  und  andere  Eigenachafien  ver- 
schiedener Johanni8beerarten%  die  Messung  des  6£hr- 
effectes  der  Hefe,  der  verschiedenen  Obatarten  u.  s«  w.; 
eine  zweite  Mittheilung  (1)  den  Einflufs  der  freien  Säure 
in  den  Beerensäften  auf  deren  Vergährung,  das  Vergähren 
mehr  oder  minder  concentrirter  Zuckerldsungen,  Versuche 
über  die  Abnahme  des  Säuregehaltes  beim  Beifen  der 
Trauben,  und  den  Saftgehalt  der  Weintrauben  und  der 
Trester;  eine  dritte  Mittheilung  (2)  die  Güte  des  Stachel- 
beerenweins  und  die  künstliche  Entwickelung  des  Weinr 
bouquets, 

Ziurek  (3)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  des 
ächten  Tokajerweines;  Silvestri  und  Gianelli  (4) 
die  Resultate  ihrer  Analysen  toscanischer  Weine  vom 
Jahre  1857. 

lieber  gegypsten  Wein,  und  ob  solcher  Wein  als  ge- 
fälschter anzusehen,  hat  sich  Bouchardat  (5)  ausge- 
sprochen; ebenso  Foggiale  (6),  welcher  auch  verglei- 
chende Analysen  mehrerer  französischer  Weine  im  nicht 
gegypsten  und  im  gegypsten  Zustande  mittheilt 
Bier.  G.  E.  H  a  b  i  c  h  machte  Mittheilungen  über  den  Wärme- 

aufc^and  bei  verschiedenen  Bierbraumethoden  (7)  und  über 
die  Bolle  der  Obergährung  in  der  Bierbrauerei  (8).  Ver- 
öffentlicht wurde  die  Beschreibung  von  Kaiser 's  Procen- 
ten- Aräometer  zur  Bestimmung  des  Mabsgehaltes  in  Maisch- 
flüssigkeiten, Bierwürzen  und  Bieren  (9). 


(1)  Dingl.  pol.  J.  OLin,  885;  Chem.  Centr.  1859,  886.  —  (2)  DingL 
pol  J.  CLIV,  149;  Chem.  Centr.  1859,  985.  —  (3)  Arch.  Pharm.  [2] 
C,  155.  —  (4)  Compt.  rend.  XLIX,  255;  Instit.  1859,  266;  DiogL  poL 
J.  CLIII,  898;  ausführlicher  Cimento  VIII,  407.  —  (5)  Aus  d.  S^pei^ 
toire  de  phannaoie  XVI,  68  in  R^p.  chim.  appliqu^  I,  391.  —  (6)  J. 
pharm.  [8]  XXXVI,  164;  die  allgemeinen  Betrachtungen  auch  R^p. 
chim.  appliqu^  I,  894.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  884.  —  (8)  DingL 
poL  J.  CLII,  211.  —  (9)  Aus  d.  hayr.  Kunst-  u.  Gewerbebl.,  October 
1859,  in  N.  Jahrb.  Pharm.  XII,  869. 
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Um  Warner  vollständiger  weich  zu  machen  und  ihm  ^''"'^'' 
aufser  dem  Kalk  auch  die  Magnesia  zu  entziehen,  behan- 
dehi  es  H.  L.  Buff  and  Versmann  (1)  mit  angemes- 
senen Mengen  von  kieseis.  und  kohlens.  Natron.  — * 
Faraday  (2)  emp&hl;  um  aus  Wasser,  welches  aus 
bleiernen  Bohren  oder  Behältern  Blei  aufgenommen  hat, 
dieses  auszufällen ,  dem  Wasser  etwas  kohlens.  Kalk  (3) 
zuzusetzen  und  umzurühren.  lieber  die  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Blei  haben  auch  W.  L.  Lindsay  (4)  und 
P.  Stefan elli  (5)  Mittheilungen  gemacht,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen  müssen. 


(1)  Ans  Armengand'fl  Pnblication  indnstrieUe  XII,  59  in  Dingl. 
poL  J.  CLII,  189.  Dals  van  den  Corpnt  schon  früher  (Ann.  des 
trsTaux  publics  de  Belgiqno  XIV;  1856)  die  Anwendung  des  Wasser- 
glases  nun  VT'eiohmaohen  des  Wassers  empfahl,  wird  DingL  poL  J. 
CLIU,  890  erinnert  ~  (3)  R^p.  ehim.  appliqnde  I,  498.  --  (8)  Vgl 
Jahresber.  f.  1851,  660.  —  (4)  Report  28.  British  Assoo.  f.  1858,  Not 
and  Abstr.,  54;  ansföhrlicher  Edinb.  New  Phil.  Jonm.,  April  1859.  — 
(5)  Aus  U  Tempo  II,  848  und  d.  Monitore  Tosoan.  1858  in  Zeitschr. 
Chem.  Pharm.  1860,  88.  —  (6)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsanstalt 
1859,  188  flf.,  85a,  466,  578  f.  —  (7)  Bull,  de  la  soc.  des  naturalistes 
de  MosooQ  1858,  Nr.  III,  188.  —  (8)  Ann.  min.  [5]  XV,  218.  --  (9)  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  88;  im  Auss.  Jahrb.  Min.  1860,  81.  —  (10)  Aus 
d.  Bepert  of  Patent-Inrentions,  April  1859,  801  in  DingL  poL  J.  GLII, 
286. 
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C.  V.  Hauer  (6)  untersuchte  verschiedene  Braun-  und  P'^j*/- 
Steinkohlen  des  österreichischen  Kaiserstaats,  Guille- 
min  (7)  einen  kohle-  und  bitumenhaltigen  Scliiefer  und 
Steinkohlen  aus  dem  Kaukasus,  Desbief  (8)  eine  Stein- 
kohle von  der  Porch^re  Saint-Etienne  (D^p.  d.  Loire), 
O.  Matter  (9)  die  Boghead-  oder  Torbanehill-Kohle.  Be- 
schrieben wurde  ein  f)ir  H.  Bessern  er  (10)  in  England 
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patentirteß  Verfahren  zur  Auf-  und  Vorbereitung  der  Stein- 
kohlen^ und  in  Deutschland  bekannter  (1)  das  von  den 
Brüdern  Appolt  angewendete  Verfahren  der  Vercoakung 
'der  Steinkohlen  (2).  A.  Vogel  d.  j.  (3)  berichtete  über 
die  Fortschritte  der  mechanischen  Torfbereitung  in  Bayern, 
W.  Leo  (4)  über  die  in  Litthanen  gebräuchliche  Gewin- 
nung,  Pressung  und  Comprimirung  des  Torfes,  Stock- 
hardt  (5)  über  die  Eigenschaften  verschiedener  Arten 
von  Prefstorf ;  beschrieben  wurde  das  Air  P.  Crane  in 
England  patentirte  Verfahren  zum  Pressen  des  Torfes  (6), 
und  Rühlmann  (7)  gab  eine  Fortsetzung  (8)  seiner  Be- 
sprechung verschiedener  Verfahrungsweisen ,  den  natür- 
lichen Torf  zu  verdichten  und  zu  verbessern.  Wir  müssen 
auf  diese  Abl^andlungen  verweisen.  —  H.  Vohl(9)  unter- 
suchte die  Aschenbestandtheile  eines  leichten  Moostorfs 
und  die  Einwirkung  der  Fäulnifs  und  Verwesung  bei  den 
Torfmoosen  in  Bezug  auf  ihre  Aschenbestandtheile.  Der 
Torf  war  einem  Hochmoor  im  Kanton  Zürich  entnommen, 
und  ergab  getrocknet  0,92  pC.  Asche  (D) ;  die  diesen  Torf 
bildenden  Pflanzen  {SpAct^num  communis  und  aciOifolium) 
ergaben  getrocknet  3  bis  4  pC.  Asche  (A).  Aus  den 
Analysen  beider  Aschen  schlofs  Vohl,  dafs  während  der 
Torf  bildung  (der  Verwesung  und  Fäulnifs  der  Torfinoose) 
sowohl  die  Alkalien  als  auch  ein  grofser  Theil  der  Eiesel- 


(1)  Durch  das  Polyteohn.  Oentralbl.  1859,  198  und  Dingl.  pol.  J. 
GLI,  357.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  662.  Ueber  die  Besaitete 
dieses  Verfahrens  vgl.  Dingl.  poL  J.  GLI,  397,  aus  d.  Wochenschr.  d. 
sohles.  Vor.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1859,  Nr.  6.  —  (3)  DingL  pol.  J. 
CLII,  272.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLHI,  68.  —  (5)  Aus  d.  Jahrb.  d.  k. 
sttohsischen  Acad.  f.  Forst-  u.  Landwirtbe  sn  Tharand  in  Dingl.  pol. 
J.  GLIII,  239.  —  (6)  Ans  d.  Repert  of  Patent-Inventions ,  Mftrz  1859, 
229  in  Dingl.  pol.  J.  GLII,  238.  —  (7)  Aus  Henneberg^s  Jonm.  f. 
Landwirthsoh.,  September  1858,  459  in  Dingl.  pol.  J.  GLIV,  343.  — 
(8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858,  662.  —  (9)  Ann.  Gh.  Pharm.  GIX,  185; 
im  AnsE.  Dingl.  pol.  J.  GLIII,  223;  J.  pr.  Ghem.  LXXVII,  203;  Gheni. 
Gentr.  1859,  407;  Rdp.  chim.  appliqu^  I,  289. 
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säure  in  löslicher  Form  anatritt;  und  er  fand  Dies  bestätigt  »""»a-to»»- 
durch  die  Untersuchung  der  Mineralbestandtheile  (B),  die 
bei  14  monatlicher  Fäulnifs  der  Torfmoose  unter  Wasser 
in  dieses  übergingen;  und  der  Asche  (C)  des  humusartigen 
Bückstandes.  Die  Analysen  der  Aschen  ergaben;  nach 
Abzug  von  KohlC;  Kohlensäure  und  Verunreinigungen  wie 
Sand  u.  a.  : 

KO  NaO   NaCl    CaO  MgO  PejO,  MnaO^  AlgOg  POg  SO3   SiOs   Verlust 

Ä    8,02  1,84  19,92     3,17  4,92     6,35  8par  5,89  1,06  4,33  41,69     2,82 

B  23,17  28,31  19,44     2,00  1,34     0,24       0,93  3,17  0,54  3,17  17,50     0,19 

C     2,31  1,10     0,34  26,08  3,16  13,40  Spur  28,69  3,41  5,99  14,96     0,57 

D     1,93  0,99     0,06  31,08    2,11  15,07  Spur  33,94  4,45  6,83    3,55      — 


Loucht- 
s  t  u  f  f c. 


B.   Hübner  (1)  machte  weitere  Mittheilungen  über 
die  fabrikmäfsige  Darstellung  von  Photogen;  Solaröl  und  ]|^*'J^,'J,^;;" 
ParaflSn  aus  Braunkohlen.     NeuC;  in  Schottland  vorkom- ,;;*'^„«;,"^*;^^ 
mende  Eohmaterialien   zur  Photogen-  und  Paraffin-Fabri-     '""*' 
kation  besprach  P.   Wagenmann   (2).     H.   Vohl   (3) 
untersuchte  verschiedene  bituminöse  Fossilien  (Braunkohlen; 
Blätterschiefer;  bituminösen  Thonschiefer,  Torf  von  ver- 
schiedenen Fundorten);  sodann  auch  eine  Braunkohle  aus 
der  Lombardei  (4)  bezüglich  deren  Verwendung  zur  Dar- 
stellung von  Beleuchtungsmaterialien.      J.   E.  Hefs  (5) 
untersuchte  die  Ausbeute  an  Photogen   u.  a.   aus  einem 
Anhalt'schen  Stichtorf.     Ueber  den  EinflufS;   welchen  die 
Erzeugungsart  des  Theeres  aus  bituminösen  Fossilien  und 
namentlich  aus  Torf  auf  dessen  Gehalt  an  Photogen;   Pa- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  119;  vgL  Jabresber.  f.  1867,  645.  — 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLI,  116.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  CLU,  306;  Chem. 
Centr.  1859,  490.  ~  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLII,  310;  Chem.  Centr.  1859, 
461.  —  (5)  DingL  poL  J.  CLIII,  380;  Chem.  Centr.  1860,  164. 
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raffin^  Kreosot  n.  s.w.  ausübt,  hat  H.  Vohl  (1)  Unter- 
suchungen ausgeführt.  Die  Froducte  der  trockenen  Destil- 
lation des  S.  740  besprochenen  leichten  Moostorfe  aus  dem 
Kanton  Zürich  untersuchte  Vohl  (2)  gleichfalls.  Er  er- 
hielt daraus  von  technisch  verwerthbaren  Kohlenwasser- 
stoffen ein  als  Turfol  bezeichnetes  und  als  Beleuchtung»- 
mittel  verwendbares  leichteres  und  ein  als  Schmieröl  anwend- 
bares schwereres  Oel  nebst  Paraffin;  sodann  Kreosot;  im 
wässerigen  Destillat  fand  er  aufser  Ammoniak  auch  Aethyl- 
amiU;  Picoliu;  Lutidin  und  Anilin,  femer  Essigsäure,  Butter- 
säure und  Valeriansäure.  Ueber  die  Gewinnung  dea 
galizischen  Bergöls  und  seine  als  Beleuchtungsmittel  u.  a. 
dienenden  Destillationsproducte  machte  C.  Hasse  (3)  Mit- 
theilung. Verfahren  zum  Beinigen  des  Paraffins  gaben  an 
J.  M  i  t  c  h  e  1  (4)  und  K  e  r  n  o  t  (5) ;  verschiedene  Beinigungs- 
weisen  des  Bohparaffins  besprach  G.  G.  Müller  (6). 
L«ttchigu.  F.  C.  Calvert  (7)  hat  Mittheilung  gemacht  über  die 

sehr  verschiedene  Zusammensetzung,  welche  der  Stein- 
kohlentheer  —  je  nach  der  Art  der  Steinkohle,  bei  deren 
Destillation  er  gewonnen  wurde  —  zeigen  kann.  Nach 
seinen  Angaben  enthalten  100  Th.  Theer  : 

Ncutmle 
Flüchtigere  KohlonwAfliicr* 

Producto  (ReiiBoI)     Phenol     atoflc  (nchweros  Oel)     Paraffin 

Boghead-Kohle  12  3  30  41 

Wigan-CanneÜLohle  9  14  40  ^ 

Newcastle-Kohle  2  5  12  — 

Staffordshire-Kohle  5  9  35  ~ 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLH,  890;  Chem.  Centr.  1859,  517;  im  Auaa. 
J.  pharm.  [8]  XXXVI,  819.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  182;  im 
Au0z.  Dingl.  pol  J.  CLIII,  228;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  205;  Chem. 
Centr.  1859,  886;  R^p.  ohim.  appliqn^e  I,  292.  --  (3)  Dingl.  poL  J. 
CLI,  445;  im  Ansz.  B^p.  chim.  appliqu^  I,  827.  — -  (4)  Aus  d.  Repert. 
of  Patent-Inyentionfl ,  April  1859,  800  durch  d.  Polytechn.  CentralbL 
1859,  831  in  Chem.  Centr.  1859,  571;  DingL  pol  J.  CLII,  160.  -> 
(5)  Ans  d.  London  Joom.  of  Arts,  September  1859,  160  in  Dingl  pol 
J.  CLIV,  64;  Chem.  Centr.  1859,  924.  —  (6)  Aus  d.  Polytechn.  Cen- 
tralbL 1859,  1170  in  Dingl  pol  J.  CLIV,  227;  Chem.  Centr.  1859, 
979.  —  (7)  Compt.  reud.  XUX,  262. 
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A.  A.  Hayes  (1)  hat  hervorgeboben;  wie  verschieden  i-««»»*«"- 
die  Menge  des  bei  dem  Erhitzen  von  Steinkohlen  sich 
bildenden  Theers  je  nach  den  Umständen,  nnter  welchen 
die  Erhitzimg  statt  hat,  sein  kann^  und  er  giebt  nament- 
lich an,  ohne  jedoch  Einzelnheiten  seiner  Versuche  anzu- 
führen; dafs  sich  von  den  den  eigentlichen  Steinkohlentheer 
zusammensetzenden  Substanzen  Nichts  bilde,  wenn  man 
die  Steinkohlen  in  der  Art  in  geschlossenen  Bäumen  er- 
hitze, dafs  die  entstehenden  Gase  sofort  aus  den  heifsesten 
Stellen  der  Masse  durch  eine  enge  Oefi&iung  oder  ein 
enges  Ableitungsrohr  ausströmen  müssen;  auf  die  Weite 
des  Ableitungsrohrs  komme  es  bezüglich  der  Menge  des 
entstehenden  Theers  und  der  Zusammensetzung  des  ent- 
weichenden Gases  sehr  wesentlich  an.  Hayes  macht  die 
Mittheilung  zunächst  als  Beitrag  zur  Erklärung  der  Bil- 
dung von  Anthraciten,  sofern  daraus  die  Möglichkeit  her- 
vorgehe, dafs  bituminöse  Steinkohlen  durch  Hitze  zu 
Anthracit  werden  können,  ohne  dafs  sich  gleichzeitig  theer- 
artige  secundäre  Froducte  bilden. 

F.  J.  Evans  (2)  will  zum  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases dieses  über  mit  Eisenoxydhjdrat  überzogene 
Eisenspähne  streichen  lassen  und  giebt  an,  wie  dieses 
Beinigungsmittel  darzustellen  und  nach  der  Umwandlung 
in  Schwefeleisen  wieder  zu  Eisenoxjd  umzuwandeln 
ist.  B.  Laming  (3)  findet  Manganoxydhydrat  (durch 
Fällen  von  Manganoxydulhydrat  und  Aussetzen  desselben 
an  die  Luft,  namentlich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur, 
bereitet)  vorzüglich  zur  Entschwefelimg  des  Leuchtgases 
geeignet    O.  Kellner  (4)  giebt  an,  dafs  man  den  Schwe- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVn,  294;  Chem.  Gaz.  1859,  167;  lUp. 
chim.  appliqn^e  I,  294.  —  (2)  Aas  d.  Repert.  of  Patent-Inrentioiis,  Mai 
1859,  870  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  463;  Chom.  Centr.  1859,  625;  R^p. 
chim.  appliqu^e  If,  182.  •—  (3)  Aas  d.  Jonrn.  of  Gas-Lightniag,  Sep> 
tomber  1859,  494  in  R^p.  ohim.  appliquäe  I,  492.  —  (4)  Aus  d.  Journ. 
f.  Gasbeleachtong  1859,  Nr.  2  darch  d.  Polytechn.  GentralbL  1859, 
1033  in  Chem.  Centr.  1859,  625. 
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i^uehtgas.  felgehalt  des  SteinkohleogaBes  von  vorn  herein  (ohne  er- 
hebliche Verschlechterang  der  Coaks)  vermindern  könne, 
wenn  man  die  Steinkohlen  mit  etwa  ^/e  ihres  Volnrns  an 
Kalkhydrat  gemengt  in  die  Betörten  gebe. 

A.  Vogel  d.  j.  (1)  fand;  dafs  bei  dem  langsamen 
Durchleiten  von  getrocknetem  Steinkohlenleuchtgas  durch 
Mandelöl;  bis  dieses  nicht  mehr  an  Gewicht  ssunahm, 
9;3  pC.  vom  Gewichte  des  Oels  an  Bestandtheilen  des 
Leuchtgases  absorbirt  wurden.  Gewöhnliches  Brennöl 
nahm  unter  denselben  Umständen  um  20;3  pC.  an  Gewicht 
zu.  Auch  Wachs;  Talg;  Stearin  u.  a.  nehmen  bei  längerer 
Einwirkung  von  überströmendem  Steinkohlen-Leuchtgas 
einen  Theil  desselben  auf;  und  gehen  dabei  aus  dem  festen 
in  einen  mehr  breiartigen  Zustand  über.  —  Das  Leucht- 
gas zeigte  sich  nach  dem  Durchströmen  durch  das  Oel  in 
seiner  Leuchtkraft  nicht  verändert ;  das  mit  Leuchtgas  ge- 
sättigte Brennöl  hatte  aber  an  Leuchtkraft  gewonnen. 

lieber  die  Fabrikation  von  Leuchtgas  aus  Torf  haben 
W.  Eeifsig  (2)  und  N.  H.  Schilling  (3)  Mittheilungen 
gemacht 

E.  Mulde r  (4)  hat  erörtert;  dafs  ein  gewisser  Ge- 
halt von  Kohlensäure  im  Leuchtgas  (durch  Umwandlung 
zu  Kohlenoxyd  durch  den  Wasserstoff  in  der  Flamme) 
die  Leuchtkraft  desselben  verstärken  könnC;  und  dafs  die 
Kohlensäure  bei  einer  Analyse  von  Leuchtgas ;  vom  tech- 
nischen Gesichtspunkte  auS;  als  Kohlenoxyd  in  Bechnung 
gebracht  werden  sollte. 

Einen  Apparat  zur  Fabrikation  des  (durch  Einwirkung 
von  Wasserdampf  auf  stark  glühende  Kohlen  erhaltenen; 


(1)  N.  Repert  Pharm.  VIII,  247;  Dingl.  poL  J.  CUII,  464  j  J. 
pr.  Chem.  LXXVII,  486 ;  Chem.  Centr.  1860,  86.  —  (2)  Diogl.  pol.  J. 
CLI,  126;  Chem.  Centr.  1859,  362.—  (3)  Aus  d.  Journ.  f.  aasbeleuoh> 
tung,  Mai  1869,  130  in  Dingl.  pol.  J.  CLU,  352.  —  (4)  Scheik.  Onderz., 
II.  deel,  3.  stak,  Ondorz.  315. 
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im  Wesentlichen  ans  WasserBtoff  bestehenden)  s.  g.  Was- 
aergaaes  beschrieb  Kirkham  (1). 

üeber  die  Zersetzung  der  Fette  durch  Chlorzink,  ^^^^fabrik»*^." 
Gewinnung  der  fetten  Säuren  aus  erstereu;  haben  L« 
Krafft  und  Tessid  du  Mottay  (2)  Versuche  angestellt. 
Erhitzt  man  ein  Fett  mit  8  bis  12  pC.  wasserfreien  Chlor- 
zinkS;  so  löst  sich  dieses,  bei  150  bis  200^  tritt  vollständige 
Mischung  ein  und  die  nach  einigem  Erhalten  auf  dieser 
Temperatur  resultirende  Masse  giebt  nach  dem  Auswaschen 
mit  heifsem  (zweckmäfsig  mit  etwas  Salzsäure  angesäuer- 
tem) Wasser  bei  der  Destillation,  welche  vortheilhaft  durch 
einen  Strom  überhitzten  Wasserdampfes  zu  unterstützen 
ist,  die  fetten  Säuren  des  Fettes;  aus  den  Waschwassem 
kann  das  Chlorzink  wieder  gewonnen  werden.  Das  Ge- 
mische Yon  Fett  und  Chlorzink  sei  rasch  zu  erhitzen,  bis 
die  Einwirkung  beider  Körper  unter  reichlicher  Entwicke- 
lung  von  Wasserdampf  eintrete. 

Genauer  beschrieben  worden  sind  Jacquelain's  Ver- 
fahren (3),  durch  Einwirkung  von  Untersalpetersäure  auf 
Oelsäure  eine  zu  Kerzen  geeignete  starre  Fettsäure 
(Elaidinsäure)  darzustellen. 


(1)  Ans  Armengaud's  GMnie  industriel,  September  1859,  136  in 
DingL  poL  J.  CLIY,  31.  Ueber  Verver's  im  Jahresber.  f.  1858,  663 
erwfthnte  Untenaohang  des  s.  g.  Wassergases  YgL  auch  DingL  pol.  J. 
CLIV,  83  (aus  d.  Zeitschr.  d.  Ver.  dentsoher  Ingenienre  lU,  82)  n.  89; 
B^p.  okim.  appliqa^e  I,  329.  Ueber  Gillard's  Einrichtung  znr  Dar- 
stellung des  Wassergases  und  die  Anwendung  desselben  als  Beleuch- 
tongsmittel  vgl.  auch  Ghem.  Centr.  1859,  606,  ans  d.  London  Jonm. 
Mai  1859  durch  das  Polytechn.  Centralbl.  1859,  1032.  -*  (2)  Gompt 
rend.  XLVni,  410;  DingL  pol.  J.  CLII,  459.  —  (3)  Aus  d.  Techno- 
logiste  durch  d.  Polytechn.  CentralbL  1859,  1028  in  DingL  poL  J. 
CUV,  318. 
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Anwen- 
dung der 
Pflanzen- 
fnaer. 

Küchweicnny 
Ton  Baum- 
wolle   in 
Seide. 


Bleichen. 


Yegetabllt- 

■che«    Perga* 

ukent. 


Zur  Auffindung  von  Baumwolle  oder  Wolle  b  Seide- 
geweben hat  F.  Stefanelli  (1)  ein  Verfahren  beschrieben, 
welches  sich  darauf  gründet;  dafs  bei  der  Behandlung  eines 
Baumwolle    und    Wolle    enthaltenden    Seidegewebes    mit 
wässerigem  Kupferozjd- Ammoniak  die  Seide  vorzugsweise 
leicht,   aber  auch  die  Baumwolle  gelöst  wird,  während  die 
Wolle  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ungelöst  bleibt^  und 
dafs  bei  Zusatz  von  Salpetersäure  zu  der  verdünnten  Lö- 
sung bis  zum  Verschwinden  der  dunkelblauen  Farbe  etwa 
gelöste  Baumwolle  sofort  flockig  ausgefitllt  wird,  während 
die  gelöste  Seide   sich  wenigstens  während   einiger  Zdt 
nach  dem  Zusatz  der  Säure  nicht  abscheide. 

Barreswil  (2)  hat  Didot  und  Barruel's  Ver- 
fahren, das  Bleichen  der  Papiermasse  mit  Chlorkalk  durch 
Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  den  letzteren  zu  untei^ 
stützen  (3),  genauer  beschrieben.  Fordos  und  G^lis  (4) 
haben  Mittheilung  gemacht  darüber,  dafs  das  Chlor  von 
der  Fapiermasse  kräftig  zurückgehalten  wird  und  welche 
Nachtheile  daraus  erwachsen,  und  über  die  verschiedenen 
als  Antichlor  bezeichneten  Mittel  zur  Beseitigung  des 
schädlichen  Chlors. 

Bezüglich  des  durch  Einwirkung  angemessen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  Papier  entstehenden  s.  g.  vege- 
tabilischen Pergaments  (5)  hat  H.  Beinsch  (6)  seine 
Erfahrungen  über  Darstellung  und  Eigenschaften  desselben 
veröffentlicht.  Ein  Verfahren,  ein  ähnliches  Fabrikat  durch 
die    Einwirkung  von    concentrirter    Chlorzinklösung    auf 


I 

I 


(1)  Ans  d.  Verhandl.  d.  Acad.  d.  Künste  o.  Mannfaoturea  in  Tosoana 
Tom  29.  Juni  1869  in  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1860,  280 ;  Dingl.  poL 
J.  GLVI,  225.  —  (2)  B^p.  chim.  appliqu^e  I,  457.  •-  (3)  VgL  Jahrea- 
ber.  f.  1855,  901.  -  (4)  J.  pbann.[8]  XXXVI,  266;  Dingl.  poL  J.  €LV, 
62.  —  (5)  Vgl.  Jahreflber.  f.  1868,  668.  Hofraann'B  Bericht  über 
dieses  Fabrikat  findet  sich  auch  in  Ann.  Gh.  Pharm.  CXII,  248  (mit 
Proben  Yon  solchem  Pergament);  im  Ausz.  J.  pr.  Ghem.  LXXVIII,  488. 
—  (6)  N.  Jahrb.  Pharm.  XIII,  82  u,  153 ;  ferner  Dingl.  pol.  J.  CLVI,  156 
(aus  d.  bayr.  Qewerbezüitiing  1860,  Nr.  8);  Chem.  Centr.  1860,  491. 
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Papier  darzustellen ^  liefs  sich  Tb.  Taylor  (1)   in   Eng- 
land patentiren. 

C.  KnauBs  (2)  beschrieb  das  Verfahren  des  Theer-  ^ThoiÜSI 
schwelens,  wie  dasselbe»  in  Oefen  mit  besonderer  Feuerung, 
im  nördlichen  Bufsland  gebräuchlich  ist,  und  das  von  ihm 
befolgte  Verfahren,  inittelst  solcher  Oefen  auch  die  übrigen 
Destillationsproducte  des  Holzes  zu  gewinnen« 


O.  L.  Erdmann  und  Mittenzwey  (3)  haben  Unter-  >"»">•"*• 

•'     ^    '    ^  ,  Tbrorio  der 

suchungen  über  die  Wirkungsweise  der  Beizmittel,  na-  ***«<>««»• 
mentlich  des  Alauns,  beim  Färben  der  Baumwolle  ausge- 
führt Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  Baumwolle 
beim  Beizen  eipe  chemische  Verbindung  der  Cellulose  mit 
der  Beize  oder  einem  oder  mehreren  ihrer  Bestandtheile 
bilde,  oder  ob  die  Structur  der  Baumwollfaser  beim  Pro- 
cesse  des  Färbens  wesentlich  sei  (4),  wurde  zunächst  das 
Verhalten  structurloser  Cellulose  (vgl.  S.  541)  gegen  Alaun 
untersucht;  als  solche,  noch  feuchte  Cellulose  1  Tag  lang 
mit  lOproeentiger  Alaunlösung  bei  40  bis  50^  digerirt, 
dann  ausgewaschen  und  eingeäschert  wurde,  ergab  die 
Asche  keine  Spur  Thonerde.  Aber  ebensowenig  zeigte 
bei  gleicher  Behandlung  die  mit  der  ursprünglichen  Faser- 
structur  ausgestattete  Baumwolle  das  Vermögen,  sich  mit 
Alaun  zu  verbinden  oder  ein  basisches  Salz  oder  Thonerde 
aus  demselben  abzuscheiden.    Aus  Lösungen  von  Schwefels. 


(1)  Aqb  d.  London  Jonniv^  of  Arta ,  December  1859»  851  dnrcb  d. 
Polytecbn.  Centralbl.  1860,  207  in  Dingl.  pol.  J.  CLV,  397;  ans  d. 
Cbem.  News  v.  17.  Deo.  1859  in  Zeitscbr.  Cham.  Pbarm.  1860,  814; 
R^p.  cbim.  appliqu^e  II,  102.  ~  (2)  N.  Pctcrsb.  Acad.  Bull.  I,  124.  -* 
(3)  J.  pr.  Cbem.  LXXVT,  385;  in  Aiisz.  Cbem.  Centr.  1859,  641;  Vier- 
tcljabrsscbr.  pr.  Pbarm.  IX,  258.  —  (4)  Bolley  (Jabresber.  t  1858, 
669)  hatte  bereits  gefunden,  dafs  structarlose  Baumwolle  sieb  gerade  so 
wie  organisirte  fUrben  lä&t. 
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Eisenoxyd  nehmen  structnrlose  Cellnlose  sowohl  wie  auch  { 

Baumwolle  etwas  Eisenoxyd  auf  ^   wohl  in  Folge  der  von  | 

ihnen  ausgeübten  Flächenanziehung ,  wie  denn  z.  B.  aus 
wässerigem  schwefeis.  Eisenoxyd  selbst  durch  schwefeis. 
Baryt  Eisenoxyd  in  der  Art  niedergeschlagen  wird,  dais 
es  durch  Auswaschen  nicht  davon  getrennt  wird.  Eine 
Imprägnation  der  Baumwolle  mit  Eisenoxyd  oder  auch 
mit  Thonerde  tritt  namentlich  bei  der  Behandlung  der- 
selben mit  den  Lösungen  solcher  Salze  dieser  Basen  ein, 
welche  sich  beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  basischer 
Sahse  zersetzen  (mit  wässeriger  essigs.  Thonerde  warm  behan- 
delte Baumwolle  ergab;  gut  ausgewaschen  und  eingeäschert, 
in  der  Asche  1,16  pC  vom  Gewichte  der  Baumwolle  an 
Thonerde).  Bei  der  Prüfling  so  vorbereiteter  Baumwolle- 
proben auf  ihr  Verhalten  gegen  Farbstofflösungen  ergab 
sich,  dafs  schon  eine  äufserst  geringe  Menge  TUbnerde 
hinreichend  ist  um  den  Farbstoff  auf  der  Faser  zu  fixiren. 
Eine  äufserst  geringe  Menge  Beizmittel  bleibt  auch  bei 
dem  Beizen  der  Baumwolle  mit  solchen  Salzlösungen,  die 
hierbei  kein  basisches  Salz  ausscheiden,  bei  dem  Aus- 
waschen, so  wie  dies  in  der  Technik  geschieht  (und  es 
darf  nur  eine  äufserst  geringe  Menge  desselben  zurück- 
bleiben), in  der  Faser,  und  wirkt  bei  dem  nachherigen 
Eintauchen  der  Baumwolle  in  die  Farbstofflösung.  Die 
Faser  der  Baumwolle  ist  nach  Erdmann  und  Mitte n- 
zwey  chemisch  unwirksam  bei  dem  Färben,  und  die  flü*- 
bende  Verbindung  haftet  derselben  ebenso  nur  mechanisch 
an,  wie  die  in  der  Färberei  häufig  benutzten  unorganischen 
Niederschläge,  z.  B.  chroms.  Bleioxyd  u.  a.5  zur  weiteren 
Bestätigung  hierfUr  dient  der  Umstand,  dals  man  pulver- 
fbrmige  und  faserig-krystallinische  Substanzen,  wie  z.  B. 
schwefeis.  Baryt,  Asbest  u.  a.,  ebenso  wie  Baumwolle  mit 
Alaun  und  Ausfärben  in  einer  Färbeflotte  färben  kann. 

Umfassendere  Untersuchungen,   welche  sich  auf  gelbe 
Rohseide  und  entscbälte  Seide,  Kammwollgarn  und  Flock- 
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baumwolle  erstrecken^  hat  Bolley(l)in  seinen  kritischen ^^Sreif" 
nnd  experimentellen  Beiträgen  zur  Theorie  der  Färberei 
veröffentlicht  Bezüglich  der  Fragen,  an  welcher  Stelle 
der  Gespinnstfaser  der  Farbstoff  haftet  ^  und  ob  zwischen 
dem  Pigment  und  der  damit  gefärbten  Faser  eine  che- 
mische Verbindung  stattfindet  oder  ob  die  Farbenfixirung 
lediglich  auf  Flächenanziehung  zurückzuführen  ist,  giebt 
er  einen  geschichtlichen  Ueberblick  der  verschiedenen 
darauf  gegebenen  Antworten  und  aufgestellten  Theorien; 
und  dann  die  Besultate  seiner  eigenen  mittelst  des  Mikro- 
scops  angestellten  Beobachtungen  an  gefärbten  Fasem, 
und  seiner  Versuche  über  die  Löslichkeit  gebeizter  imd 
gefärbter  Baumwolle  in  wässerigem  Kupferoxyd- Ammoniak 
(kein  einziges  Muster  solcher  Baumwolle  widerstand  die- 
sem Beagens)  und  ob  Gespinnstfasern  einer  Beize  durch 
chemische  Anziehung  einen  ihrer  Bestandtheile  entziehen 
(es  wurde  ermittelt;  ob  der  Gehalt  einer  Beize  an  darin 
enthaltenen  Bestandtheilen  sich  durch  Einwirkung  der 
Gespinnstfaser  ändert).  Wir  können  hier  nur  die  allge- 
meineren Folgerungen,  welche  Bolley  theils  aus  seinen 
Beobachtungen  und  Versuchen,  theils  aus  allgemeineren 
Betrachtungen  ziehen  zu  dürfen  glaubt;  anführen.  Diese 
sind  A  mit  Hinsicht  auf  die  Stellen  der  Faser,  wo 
sich  die  Farben  absetzen  :  f )  die  Durchdringung  der  Fa- 
sern mit  Farbstoff  ist  durchaus  nicht  so  allgemein  der 
Fall,  wie  es  Verdeil  (2)  und  Oschatz  (3)  annehmen, 
und  die  äufserliche  Farbstoffablagerung  darf  nicht  als  Aus- 
nahmsfall angesehen  werden;  2)  die  Ansicht  von  Per- 
80 z  (4),    dafs  nur  oberflächliche  Farbstoffablagerung  das 


(1)  Kritische  und  experimentelle  Beitrftge  zur  Theorie  der  Färberei, 
Zürich  1859;  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  862,  481  j  Phil.  Mag.  [4]XVIU,481; 
im  Außz.  Chem.  Centr.  1869,  897;  N.  Arch.  ph.  nat  VI,  67.  —  (2)  Jah- 
resber.  f.  1858,  670.  —  (3)  Berliner  Geworb-,  Industrie-  u.  Handelsblatt 
Nr.  1—11;  Polytechn.  Centralbl.,  n.  F.,  II,  1415.  —  (4)  Trait^  de  l'im- 
pression  des  tissns. 
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Geflirbtsein  der  Faser  bedinge,  ist  ebensowenig  richtig; 
3)  Seide  und  Wolle  erscheinen  in  allen  den  Fällen,    wo 
nicht  mit   nur    suspendirten  Farbstoffen   gefärbt   worden^ 
durch  ihre  ganze  Masse  mit  den  Pigmenten  oder  Lacken 
imprägnirt;   4)  diese  beiden  Faserarten ,   namentlich  aber 
die  erstere,    sind  in  der  Mehrzahl   der    Fälle   nicht  nur 
innen  sondern  auch  durch  äufserlich  angelegte  Pigment- 
schichten  gefärbt;    5)  bei  der  Baumwolle  findet  die  Fär- 
bung mittelst  Durchdringung  der  Zellwand   oft  gar  nicht 
und  gewöhnlich  nur  in  sehr  schwachem  Mafse  statt,  und 
bei  weitem  die  Hauptmasse   der  färbenden  Materie  lie^ 
auf    der   Faseroberfläche;    6)   die   Anschauung   von   W. 
Cr  um   (1),    dafs   zw^    parallellaufende   angeschwollene 
Kanäle  in  der  Baumwollfaser  den  Farbstoff  besonders  auf- 
nehmen, ist  unrichtig;  dagegen  sind  einzelne  Fälle  nach- 
weisbar, dafs  die  Farbesubstanz  in  das  Innere  des  Schlau- 
ches eindrang  und  diesen  zum  TheU  erfüllte.    B  mit  Hin- 
sieht  auf  die  Kraft,   welche  Farbsubstanz  und  Faser  zu* 
sammenhält  :  7)  das  Anziehungsvermögen,  welches  Baum- 
wolle gegen  Salzlösungen,  verdünnte  Säuren  u.  s.  w.  zeigt, 
ist  in  allen  Fällen  geringer  als    das  der  Wolle  und  Seide, 
und  ein  Fall,   dafs  erstere  Faserart  in  entgegengesetztem 
Sinne  wirke,    als   die  letzteren,    ist  nicht  constatirt  (2); 
8)  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  die  Ansicht  festzuhalten, 
welche  hauptsächlich  und  am  einläfslichsten  von  Chevreul 
entwickelt  wurde,   dafs  nämlich  die  Färbung   eine  Folge 
chemischer  Anziehung  sei ;  weder  die  von  ihm  und  vor  ihm 
gemachten  Versuche  über   das  Anziehungsvermögen  der 
Fasern  gegen  gewisse  in  Lösung  befindliche  Körper,  noch 
selbst  die  seither  gemachten  Beobachtungen,  dafs  einzelne 
Fasern  mittelst  Durchdringung  (Infiltration)  gef&rbt  seien. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LV,  220.  —  (2)  Chevreul,  Th^nard  und 
Roard  gaben  an,  die  Seide  und  die  Wolle  wirke  verdünnend  auf 
BchwefelsAurelösung,  die  Baumwolle  aber  wasseranziehend,  also  con- 
centrirend. 
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nöthigen  zu  dieser  Ansicht,  welcher  vielmehr  wichtige 
Thatsachen  geradezu  entgegen  stehen;  9)  die  Beizen  dienen 
zur  Herstellung  unlöslicher  Farben  (Lacke);  das  Verbal- 
ten derselben  zu  den  Farbstofflösungen  muls  auf  Rech- 
nung einer  chemischen  Verbindung  geschrieben  werden, 
in  die  aber  die  Faser  nicht  mit  hineingezogen  wird; 
8.  g.  Substantive  Farben  sind  nur  solche,  die  aus  aaderen 
Ursachen  als  wegen  des  Zusatzes  von  Beize  in  unlöslichen 
Zustand  übergehen;  10)  das  Verhalten  der  Fasern',  sei  es 
gegen  Salzlösungen  .(Beizen),  sei  es  gegen  gelöste  Pig- 
mente, oder  gegen  beide  bei  gleichzeitigem  oder  successi- 
vem  Zusammenbringen  mit  denselben,  gehört  in  dieselbe 
Classe  von  Erscheinungen,  die  man  beim  Zusammenbringen 
solcher  Lösungen  mit  fein  zertheilten  mineralischen  oder 
organischen  Stoffen,  z.  B.  Kohle,  beobachtet;  die  Bedenken, 
welche  seiner  Zeit  F  e  r  s  o  z  bestimmten  diese  allgemeine 
Theorie  für  unzulässig  zu  halten,  fallen  dahin,  da  sie  auf 
der  Voraussetzung  eines  Thatbestandes  beruhen,  der  sich, 
wie  es  seitherige  Untersuchungen  beweisen,  nicht  erwahrt 

Bezüglich  Bolle  7 's  hier  noch  nachschriftlich  gemach- 
ten Bemerkungen  über  Erdraann  und  Mittenzwej's 
S.  747  £  besprochene  Abhandlung,  Erdmann 's  Gegenbe- 
merkungen (1)  und  B  0 1 1  e  y 's  nachträglichen  Bemer- 
kungen (2)  müssen  wir  auf  die  Aufsätze  selbst  verweisen. 

Ueber   die   Darstellung  verschiedener   als   Beizmittel    Bei««n 
Anwendung  findender  Salze  vgl.  S.  722. 

Bolley  (3)  hat  die  Bedeutung  von  Rose's  Unter- 
suchungen über  das  Verhalten  der  Lösungen  der  verschie- 
denen Modificationen  der  Zinnsäure  in  Salzsäure  bei  der 
Destillation  (4)  und  die  Bolle  dieser  Modificationen  in  den 
Zinnbeizen  besprochen. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIII,  287;  Diogl.  poL  J.  CLV,  200.  — 
(3)  DingL  pol.  J.  CLV,  435.  —  (3)  Ans  d.  Sohweüer.  Polytoehn.  Zeitoclir. 
1850,  ly,  89  in  Dlngl.  pol.  J.  CLUI,  426.  -  (4)  Jahresber.  f.  1858|  184. 
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'Si^"xi*f  ^*  '^'   Braun  (1)  machte  Mittheilungen    über    die  | 

Darstellung  des  Murexids  im  Grofsen,  Karr  er  (2)  über 
die  Darstellung  der  purpur-  und  rosenrothen  Murexidfarben 
im  Baumwollendruck;  Tb.  Wurtz  (3)  über  das  Färben 
von  Purpur  auf  Wolle  mittelst  Murexid ^  Petersen  (4) 
über  ein  neues  Verfahren  zum  Färben  der  Wolle  mit 
Murexid. 

PKrben  mit  Ucber  E.  Kopp's  Verfahren  (5),  Alizarin  aus  dem 
Garancin  durch  Erhitzen  desselben  in  überhitztem  Wasser- 
dampf  als  Sublimat  ziemlich  rein  darzustellen,  hat  Gaul- 
tier  de  Claubry  (ß)  einen  Bericht  erstattet.  Nach 
Vilmorin(7)  läfst  sich  das  Alizarin  aus  Garancin  in  der 
Art  darstellen;  dafs  man  das  letztere  mit  siedender  Lösung 
von  reinem  Ammoniakalaun  (1  Th.  Alaun  auf  2  Th. 
Garancin)  wiederholt  behandelt;  die  filtrirte  schön  rothe 
Flüssigkeit  unter  stetem  -Umrühren  eindampft;  den  trocke- 
nen Bückstand  (ein  Gemenge  von  krystallinisch-pulverigem 
Alaun  und  amorphem  Alizarin)  mit  Schwefelkohlenstoff 
behandelt  und  die  goldgelbe  Lösung  krystallisiren  läfst 

Ueber   die  Darstellung  eines  Purpurlacks  aus  Ejrapp 
oder  Garancin  machte  J.  Ehittel  (8)  Mittheilung. 

Sacc  (9)  hat  Mittheilung  darüber  gemacht;  wie  sich 
auf  die  Unbeständigkeit  des  unterchlorigs.  Zinkoxyds  die 

(1)  Dingl.  poL  J.  CLII,  19»;  Chem.  Centr.  1859,  389.  —  (2)  Aus 
d.  deutschen  Muster-Zeitung  1859,  Nr.  1  in  Dingl.  poL  J.  CLII,  65; 
Chem.  Centr.  1859,  171.  —  (3)  Ans  d.  deutschen  Musterzeitung  1859, 
Nr.  1  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  212;  durch  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859, 
612  in  Chem.  Centr.  1859,  332.  —  (4)  Aus  Armengaud^s  G^nie  industr., 
Januar  1859,  26  in  Dingl.  poL  J.  CLI,  207.  —  (5)  Jabresber.  f.  1858, 
671.  —  (6)  Aus  d.  Bull,  de  la  Soc.  d'Encouragement ,  Juli  1859,  405 
in  Dingl.  pol.  J.  CLIU,  428;  hier  ist  auch  mitgetheilt,  dafs  sich  in 
derselben  Weise,  doch  nur  schwieriger  und  bei  höherer  Temperatur, 
feines  ludigblau  aus  dem  Indigo  sublimiren  läfst.  —  (7)  J.  chim. 
m^d.  [4]  V,  255;  R^p.  chim.  pure  I,  474;  Dingl.  pol.  J.  CLII,  159; 
,  Chem.  Centr.  1859,  380.  —  (8)  Aus  d.  Polytechn.  Centralbl.  1859,  81 
in  Dingl.  pol.  J.  CLI,  208;  R^p.  cHm.  appliqu^e  I,  255.  —  (9)  Compt. 
rend.  XLVIII,  444;  Instit  1859,  79;  R^p.  chim.  appliqu^e  I,  191; 
Dingl.  pol.  J.  CLII,  61 ;  J.  pr.  Chem.  LXXVIO,  373. 
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Anwendung  des  Schwefels.  Zinkozyds  an  der  Stelle  der 
Weinslare  zam  Weifsätzen  einzelner  Stellen  auf  mit 
Krapp  gefärbten  Zeugen  gründen  läfst. 

J.  Persoz  (1)  hat  das  Verfahren  beschrieben,  nach  ^ü*«"."*" 
welchem  Guinon  aus  der  Orseille  einen  violetten  Farb- 
stoff (s.  g.  fr^^nzösischen  Purpur)  darstellt  und  wie  Seide 
und  Wolle  mit  demselben  gefärbt  werden.  Ueb^  die 
s.  g.  ächte  Orseille  hat  Gaultier  de  Claubry  (2) 
Mittbeüungen  gemacht. 

J.  B.  Wagner  (3)  machte  Mittheilungen  über  die  ^l^^^^, 
Verwendung  der  Euxanthinsäure  in  der  Färberei  und  Far-  '^'*' 
benbereitung.  Das  s.  g.  Purree  oder  Jaune  indien  ist  be- 
kanntlich euxanthins.  Magnesia  (4);  Wagner  fand  aber 
Pariser  gereinigtes  Jaune  indien  neben  der  Magnesia  auch 
Thonerde  (MgO  und  AlsOs  nach  gleichen  Atomgewichten) 
enthaltend;  und  giebt  Anweisung ,  solches  Jaune  indien 
durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  ver- 
dünntem Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Alaun^  Bitter- 
salz und  Salmiak  und  FäUen  mit  Ammoniak  zu  bereiten. 
Er  lenkt  überhaupt.die  Aufmerksamkeit  auf  das  Magnesia- 
Aluminat  als  Beizmtttelj  eine  MgO;  Al^Os  als  essigSb 
Salze  enthaltende  Flüssigkeit  bezeichnet  er  als  Spinellbeize. 

Nach  L  epaee  (5)  lä&t  sich  der  Farbstoff  der  Alkanna-  F«'b«toff  a« 
wurzel  in  der  Art  darstellen;  dafs  man  die  grob  zwstofsene    '^*"'*^*' 
Wurzel  mit  Schwefelkohlenstoff  .erschöpft  (welcher  den  Farb- 
stoff vollständig  auszieht);  den  gröfsten  Theil  des  Lösungs- 


(1)  B^.  dum.  appliqn^e  I,  189;  theilweise  DingL  poL  J.  CLU, 
801.  Qainon'8  Verfahren  ist  in  England  für  W.  Spence  patentirt 
(DingL  pol.  J.  CLII,  68  iL  800 ,  aus  d.  Bepert  of  Patont-Inventions, 
Jannar  1869,  70  und  April  1859,  827).  —  (2)  B^p.  chim.  appliqn^  I, 
258;  DingL  poL  J.  GLIII,  208.  ^  (8)  Anfl  d.  VerhandL  d.  Würsborger 
pk78.-med.  GkaeUsoh.  X,  25  durch  d.  Poljteohn.  CentralbL  1859,  1876 
in  Chem.  Centr.  1859,  868;  DingL  poL  J.  CLUI,  210.  -  (4)  VgL  Jah- 
reabor.  f.  1849,  456.  —  (5)  Au  d.  Echo  m^dioal  in  Aroh.  Fhann.  [2]  ' 
XCVU,  289;  DingL  pol.  J.  CLU,  59  n.  CLIII,  158;  Polytechn.  Cen- 
tralbL 1859,  751 ;  Chem.  Centr.  1859,  897. 
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mittels  ans  d6r  Lösniig  Ün  Wasserbad  abdesttUirt,  dto  ItM 
bei  100^  verjagt,  dann  kalt  mit  Wksser,  das  8  pC.  Aefzxxatr^n 
enthält,  auszieht,  die  indigblaue  AnchttainD^krong  von  deih 
ungelöst  Bleibenden;  gröfstebth^fls  aus  fetten  Eörpein  Be- 
stehenden abfiltrirt  und  ihr  allmäHig  sehr  verdünnte  Salz- 
säure bis  zu  geringem  üebefschuÄtie  derselben  snisetst, 
wo  sie  getrübt  wird  und  nach  längsten«  24  Stunden  einto 
rothbraunen  Niederschlag  ausscheidet,  welcher  einige  Male 
mit  Wasser  ausgewaschen,  ausgepreßt  utid  *getroclnet 
wird,  und  dann  ein  purpurrothes  Pulver  von  sehr  beträcht- 
lichem Färbevermögen  darstellt  —  In  ähnlicher  Weise 
zieht  Lepage  den  Farbstoff  der  Curcutdawurzel  aus. 
chiüMiiicbM         Ueber  das  Bekanuitwerden,  die  Herkunft  xmd  die  Gre- 

Grün.  ^  '  ^  ^ 

winnung  (aus  Bhamnus- Arten)  des  als  chinesisches  Grün 
bezeichneten  Farbematerials  hat  Bleekrode  (1)  Mit- 
theilungen gemacht. 
FaxbitoffauB  Uebcr  einen  als  Badisch -Roth  bezeichneten,  aus  den 
chamtum.  Stcugeln  von  Sorghtm  saccharatum  gewonnenen  carmin- 
rothen  Farbstoff  hat  A.  Winter  (2)  Mittheilungen  ge- 
macht. Die  entblätterten  Stengel  werden  ausgeprefst  in 
Haufen  einer  gemäfsigten '  Gäbrung  überlassen ,  bis  die 
Masse  roth  bis  rothbraun  geworden  ist;  letztere  wird  dann 
getrocknet,  zerkleinert,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
mit  verdünnter  Aetzlauge  ausgezogen  und  durch  Neutral!- 
siren  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  der  Farbstoff  in  fothen 
Flocken  gefällt  Derselbe  löst  sich  leicht  in  Weingeist^ 
wässerigen  Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  und  läfst 
sich,  bei  Anwendung  der  gewöhnlichen  Zinnbeizen,  zum 
Eothfärben  und  Bedrucken  von  Seide  und  Wolle  be- 
nutzen. 


(1)  Aas  d.  Jonrn.  of  th«  Soo.  of  Arts  /  6.  August  1859,  fai  t^harm. 
J.  TranB.  [2]  I,  228.  —  (2)  An«  d.  AUg.  deutschen  Telegraph  1869, 
Nr.  22  in  DingL  pol.  J.  CLIV,  169;  Polytec^.  Ctotndbl.  1859,  1S86; 
Chem.  Gentr.  1859,  872. 
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A.  ,]BIe^eji^;Qxann  (1)  .ynU  .a^s  den  (sobald  sich  die  ^*'^'*°J^*°* 
tKoj^n^^n  Jötjt|t.en ,  mid  Ifevox  9iie  siph .  voUs^ndig  öffneu;  ge- 
3wun6lton)  Blüthqin  4^r  Ulme  .eyien  rothen  und  grü- 
Af^>  aii8,4en  Blättern  dieser  Pflanze. ein^  gelben  Farb- 
stoff in  .nicht  joiäber  ^^g^geb^er  Weise  für  technische 
Zff/i^cke  d«r&t^e(n. 

ifiSiWjur^ep. bereits, im  Toi:h§rg?henden  Jahresberichte,  ^^^j^^H^^ 
B^Sflh  inehrei:e  Publikationen  namhaft  gemacht,  welche  die 
6ewinj;iUQg  .technisch -anwendbarer  Farbstoffe  aus  dem 
Anilin  und  den  ihm  homologen  Basen  zum  Gegenstande 
habcin.  Es  siind  im  Jahr  1859  zahlreiche  Mittheilungen 
über  diesen. Gcigenatand  veröffentlicht  worden;  wir  stellen 
diese,. mit  kurzer  Abgabe  des  Princips  auf  welchem  die 
FascbstoflTgewixmung  beruht ,  in  dem  Folgenden  zusammen 
und  fügen  auch  noch  gleich  einige  in  engem  AnschluTs 
stehende  Publicationen  von  1860  hinzu  (2). 

.  Per  Ausgaog^punkit  fUr  die  Gewinnung  solcher  Farb- 
stoffe ist  Kunge's  .Beobachtung,  dafs  das  Anilin  mit 
Chlorkalk  jdin  lasur-  oder  Tiolet;tblaues ,  mit  Säuren  sich 
rosenroth  f^bendes  Gemische  giebt  (3);  A.  W.  Hofmann 
hatte  dann  beobachtet,  dafs  alle  unterchlorigs.  Alkalien  wie 
der  Chlorkalk  wirken.  —  Beale  und  Kirkham's  Ver- 
fahren (4)  beruht  auf  der  Behandlung  einer  sauren  Lösung 
von  Anilin  oder  eines  Anilinsalzes  (die  Säure  ist  eine  mit 


(1)  Ans  d.  Bepert.  of  Patant-IiiTentionB,  April  1869,  813  in  Dingl. 
poL  J.  GLU,  897;  Polyteohn.  Centralbl.  1859,  760;  Chem.  Centr.  1869, 
446.  —  (2)  Eine  ZnsammenBteUung  Ton  Verfahnrngsweiaen,  die  auf  die 
Gewimuing  Ton  Farbstoffen  aus  Anilin  Bezug  haben,  hat  £.  Kopp 
(R^p.  ohim.  appliqniSe  11,  108)  gegeben.  —  (8)  Nach  Berthelot  (R^p. 
ohiflDu  appUqn^e  I,  284;  DingL  poL  J.  CLUI,  159;  Chem.  Centr.  1859, 
468)  Iflt  die  Beaotion  nicht  fKr  das  Anilin  ezcluaiv  characteristisch, 
•ofem  auch  Phenol  mit  wenig  Ammoniak  Tcraetzt  anfZoBats  yon  Chlor- 
kalk eins  ähnliche  blaue  Färbung  giebt  -*  (4)  Aus  d.  London,  Joum. 
of  Arls,  December  1859,  857  in  DingL  pol.  J.  CLV,  59;  Poljrtechn. 
CentralbL  1860,  805;  Chem.  Centr.  1860,  159;  B^p.  ohim.  appliqute 
II,  106. 
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t^'lnmn.  K^  ^ui  lösliches  Salz  bildende)  mit  aUmälig  sagefüg^ten 
Mengen  Cblorwasser  oder  Chlorkalk,  wo  eine  Flüssigkeit 
erhalten  wird;  die  firisch  verwendet  blau,  nach  mehrst&n- 
digem  Stehen  lila  oder  purpurn  förbe   (die  Farben  eignen 
sich  namentlich   zum  Färben  von  Seide  ohne  Anwendung 
von  Beizmitteln;  mit  Hülfe  der  letzteren  können  sie  auch 
zum  Färben  anderer  Gespinnstfasem  benutzt  werden).  — 
Nach  W.  H.  Perkin's  Verfahren  (1)  wird  eine  kalte 
Lösung  von  schwefeis.  Anilin  oder  einem  Oemaige   der 
schwefeis.  Salze  von  Anilin  und  homologen  Basen  mit  so 
viel  zweifach-chroms.  Kali  in  wässeriger  Losung  genascht, 
dafs  das  Kali  des   letzteren  Salzes  mit  der  Schwefelsiure 
des  ersteren  einfach-schwefels.  Kali  bilden  kann;  nach  10 
bis  12  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  schwarze  Pulver 
abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet^ 
durch  wiederholtes   Digeriren  mit   leichtem    Steinkohlen- 
theeröl  ein  verunreinigender  brauner  Körper  ausgezogen, 
der  Rückstand  getrocknet  und  mit  Holzgeist  behandelt, 
welcher  den  neuen  Farbstoff  (2)  auflöst;  aus  dieser  Lösung 
wird  der  Farbstoff  durch  Verdunsten  des  Holzgeistes  erhal- 
ten.  Um  Lila  oder  Purpurroth  zu  fiürben,  wird  eine  starke 
Lösung  dieses   Farbstofis   (vorzugsweise  in  Weingeist)  zu 
einer  verdünnten  und   kochenden  Lösung  von  Weinsäure 
oder  Oxalsäure  gesetzt,  und   die   Seide  oder  Baumwolle 
nach  dem   Erkalten   der   Mischung   in   dieselbe  getaucht; 


(1)  Phami.  J.  Trans.  [2]  I,  144;  Dingl.  pol.  J.  CIL V,  60;  Zeitaohr. 
Chem.  Pharm.  1860,  197;  B^p.  ohim.  appUqatfe  I,  462  u.  II,  109. 
Perkin  a.  M.  Gray's  patentirtea  Verfahren  sam  Beiaen  der  Baum- 
woUenzenge  behnfs  des  F&rbens ,  namentlich  mit  Anilinfarben ,  findet 
sich  in  Repert.  of  Patent-Inventions,  Febmar  1860|  147;  DiagL  pol.  J. 
CLYI,  151;  Chem.  Centr.  1860,  444  (das  Baomwollenaeog  soll  mit 
Bleizacker  imprignirt  and  dann  mittelst  Ammoniak  und  koUens,  Na- 
tron Bleiozyd  in  der  Faser  ansgesohieden  werden) ;  vgl.  dSe  Bemerkon- 
gen  der  Bedaction  von  Dingl.  poL  J.  in  diesem  Jonmal  GL  VI,  168; 
Chem.  Centr.  1860,  446.  —  (2)  ,,  Anilin- Violett<<,  aacb  „AnUin-Pnzpiir« 
und  «AiiileXn*<  (vgl.  Hant  in  B^p.  chim.  appUqn^  II,  106)  genannt. 
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zum  Fttrben  von  Wolle  boU  diese  mit  der  erwähnten  J^^^^^ 
Lösnng  und  mit  Eisenvitriol  gekocht^  dann  in  Seifenwasser 
gespült  werden.  —  Einen  als  „Fuchsiacin^  (von  der  Aehn- 
lichkeit  der  Farbe  mit  der  der  Fuchsiablüthen);  dann  als 
„Fuchsin^  benannten  Farbstoff  stellten  wie  es  scheint  zu- 
erst (1)  Benard  und  Franc  (2)  durch  die  Einwirkung 
wasserfreier  Chlormetalle  auf  Anilin  und  die  Basen,  die 
mit  dem  ersteren  gewonnen  werden ;  dar.  Nach  dem 
Verfahren;  welches  für  A.  Brooman  (3)  in  England 
patentirt  wurde,  wird  eme  Mischung  von  Anilin  und 
wasserfreiem  Zinnchlorid  15  bis  20  Minuten  lang  zum 
Sieden  erhitzt,  wo  die  gelbliche  Farbe  in  prächtiges  Both 
(in  dünnen  Schichten  erkennbar;  in  dickeren  Schichten 
erscheint  die  Farbe  schwarz)  übergeht ;  die  Mischung  wird 
dann  bei  dem  Erkalten  gallertartig;  zur  Beinigung  des 
in  dieser  Masse  enthaltenen  Farbstoffs  wird  dieselbe  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  siedend-heifs 
filtrirt,  wo  sich  der  Farbstoff  beim  Erkalten  abscheidet 
(vollständige  Abscheidung  wird  durch  Auflösen  von  ver- 
schiedenen festen  Salzen  in  der  Flüssigkeit  bewirkt)  ;  zum 
Färben  benutzt  man  die  Lösimg  des  Farbstofls  in  Wasser, 
unter  Anwendung  salziger  oder  saurer  Beizmittel  (mit 
Ausnahme  von  Mineralsäuren) ;  statt  mit  Zinnchlorid  könne 
das  Anilin  zur  Gewinnung  dieses  Farbstoffs  auch  mit 
Quecksilberchlorid  oder  Eisenchlorid  oder  Kupferchlorür  be- 
handelt werden.  SpecieUere  chemische  Untersuchungen  dieses 
Farbsto£&  besprechen  wir  im  nächsten  Jahresbericht  —  Nach 
A.   Schlumberger  (4)   ist    das   Benard-Franc'sche 


(1)  Vgl.  jedoch  S.  757  f.  —  (2)  Aus  d.  Monitenr  industriel  vom  1. 
November  1859  in  Dingl.  pol.  J.  CLIV,897;  Polytechn.  Centralbl.  1860, 
205;  Obern.  Centr.  1860|  128.  —  (3)  Aus  d.  London.  Journ.  of  Arts, 
Deoember  1859,  856  in  DingL  poL  J.  CLV,  61 ;  Polytechn.  Centralbl. 
1860,  205;  Cbem.  Centr.  1860,  148;  R^p.  cbim.  appliqu^e  II,  110.  — 
(4)  Ans  dem  BoUetin  de  la  soo.  indiutr.  de  Mulbouse ,  Mars  1860  in 
B^p.  cbim.  appliqu^e  II,  113. 
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Farb-tofle  AüiKii-Violett  (Fuchsln)  von  Verguin  entdeckt  worden. 
Leichter  lasse  sich  dasselbe  erhalten  durch  Erhitzen  von' 
100  Th.  wasserfreiem  Anilin  mit  60  Th.  Salpeters:  Qneck- 
silberoxydul  (Hg^O,  NOs  +  2  HO)  in  einem  trockenen 
Kolben  bis  zum  Kochen ,  wo  die  Masse  blrann  nnd  dahn 
schön  roth  wird,  Auskochen  dersdben'  mit  dem  2-  bis 
3  fachen  Volum  Wasser  zur  Beseitigung  ünzersetzter  Sub«» 
stanz ;  und  nachheriges  Auskochen  zur  Lösung  des  Fsjfb^ 
Stoffs.  Es  lasse  sich  auch  zur  llHnWifkung  atif  das  AniKn, 
statt  des  Zinnchlorids,  ein  Gemenge  von  QuöcksHberchtoifid 
mit  Zinnamalgam  anwenden.  —  E.'Ö.  Käj  (1)  erhitzt 
eine  saure  Lösung  von  schwefeis.  Anilin  (ans  50  Th.  Anilin' 
und  40  Th.  Schwefelsäure  von  1,85'S^'eC.  Gew.  die  mit 
1400  Th.  Wasser  veMünnt  siild)  mit  (200^  Th.)  Mangati- 
hyperoxyd  auf  100^  unter  Umrühreii  4fs  kein  Niedötschla^ 
mehr  entsteht,  filtrirt  die  Flüssigkeit  voA  deüi  Niederschlag 
ab  und  zieht  den  theilweise  noch  in  dem  letzteren  ent- 
haltenen Farbstoff  durch  Digöriren  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure aus,  versetzt  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit 
Ammoniak  bis  zur  Neutralisa^on  dar  Säure  tmd  zieUt  aus 
dem  hierbei  entstehenden,  Mangan  und  ahn  Farbstoff  Ent- 
haltenden Niederschlag  nach  dem  Atiswaschön  und  Trcfck- 
nen  des  letzteren  den  Farbstoff  mittelst  Weingeist  odef 
Holzgeist  aus;  der  in  dieser  Lösung  tothaltene  Farbstoff 
wird  als  „Harmalin*  (2)  bezeichnet.  —  Nach  0.  t>.  Wil- 
liams (3)  läfst  sich  aus  den  flüchtigen  Ba^en;  Welche 
durch  trockene  Destilktidn  von  Chinin,  Giüchöüin,'  Str^bh- 


(1)  Ans  d.  London  Joum.  of  Arts,  Januar  1860,  29  in  Dingl.  pol. 
J.  CLV,  207;  Polytechn.  Centralbl.  1860,  284;  CÜem.Centr:  1060,160; 
J.  pharm.  [8]  XXXVIT,  317;  R^p.  cliim.  appliqn^e  11,  111.—  (2)Weüi- 
halb  der  Name  der  von  Fritzsche  im  Samen  Von  Pegannm  bkrmalA 
gefundenen  Base  {vgl.  JahrcBber.  f.  1847  u.  1048,  686;  f.  1849,  386; 
f.  1853,  478)  für  dieses  Product  gewfthlt  wurde,  erhellt  nicht  —  (3)  Aöa 
d.  BeperL  of  Patent-Inventions,  Januar  1860;  208  in  Dingl.  pol/ J.  CLV, 
208;  Chem.  Centr.  1860,  359.     , 
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nin  q^^r  Bruciu  n^^  eipeoi  Ueberschafs  ein^s  Alkalibjdrats 
eihaji^n  w^rden^  in  der  Art  ein  dem  Anilin-Violett  analo- 
ger blauen  Farbstqff  erhajten^  dafs  man,  den  über  177^ 
siedenden  Tb^il  d^8  öligen  Destillats  mit  Jo^amyl;  Ein- 
fach-Sphwefelamyl  oder  anderen  geeigneten  Amjlverbin- 
difiigen  behandele;  die  Mischung  mit  Wasser  und  über- 
schüssigem Ammoniak  versetze  und  l^ocbc;  bis  die  ölartige 
Flüss^ig^^eit  t^n^elblau,  violett  oder  purpurfarbig  geworden 
und  di^  Farbj?  nicht  mehr  intensiver  wirdj  der  unter  177^ 
sbden^e  T^eil  des,  dligen  Destillats  soll  mit  einer  Amjl- 
verbindui^.  genascht  in  ^ifi^m,  verschlossenen  Qefafse  auf 
e^vra.  1,21^  erhitzt  und  dann  die  Mis^hunjg  mit  Wasser  und 
Quecl^silber9;xjd  oder  eineijiji  anderen  upf/^r  diesen  Umständen 
Sau^fstoff  fl^lpgeben^en  Oj^ji  gekoc^  werden^  bis  die  ein- 
tr^lj^de  blaue^  violette  oder  purpui^rothe  Färbung  an  Bein- 
beit  ujcid  Intensität  nicht  mehr  2iunimmt.  Das  Ferki  n'sche 
y9r|'ahre^  zur  Darstellung  des  Anilin- Violetts  ändert  Wil- 
liams ^ahin  a|1;>;  dafs  er  mit  einer  Auflösung  von  schwe- 
fißls.  Anili«  oder  des  schwefeis.  Salzes  einer  ähnlichen  Base 
eine  Auflösung  von  Übermangans«  Kali  nach  dem  Aequi- 
v^d^tenverhältnifs  vermischt;  den  Niederschlag  (welcher 
d^  dqrch  £inwirk^i\g  von  zweifach-chroms.  Eali  auf  das 
Anilinsalz  erhaltene^  ähxdich  ab^r  von  der  im  letzteren 
Falle  z^gl^jch  gebildeten  braunen  VerbinduDg  fast  frei 
ist)  dufcb  Auskochen  mit  leichtem  Sfeinkohlentheeröl  rei- 
nigt und  ^n  Alkohol  löst ;  es  werde  bei  der  Einwirkung 
von  übßrmaneane.  Kali  auf  ein  Anilinsalz  nicht  nur  ein 
blai|pr;  violetter  Q^pr  purpurrother  Farbstoff  gefallt ,  son- 
dern zugleich  ^uch  ein  ^weiter  Farbstoff  erzeugt;  der  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  Gespinnstfasern  (nament- 
lich Seide)  carmoisin-  oder  scharlachroth  färbt.  —  Das 
Yierfahren  von   D.  Price   (1)    zur   Darstellung  violetter 


Farbctofle 
ftnt  Anilin. 


(1)  Aus  d.  Bepert.  of  Fatent-Inventions,  Februar  1860, 159  in  DingL 
pol.  J.  jCLVy  306;  Cli«iii.  Centr.  )860,  283;  fi^p.  chim.  appliqn^ell,  112. 
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i^il^tun.  ®^®^  rother  Farbstoffe  beruht  endlich  auf  der  Behandlung 
der  Schwefels.  Salze  von  Anilin  und  den  homologen  Basen 
mit  Bleihyperoxyd.  1  Aeq.  Anilin,  2  Aeq.  Schwefelsäure- 
hjdrat  und  Wasser  (die  20  fache  Menge  des  Anilins)  werden 
auf  100^  erhitzt  und  1  Aeq.  Bleihyperozyd  zugesetzt;  das 
Gemenge  einige  Zeit  gekocht  und  noch  heifs  filtrirt,  aus 
dem  purpurrothen  Filtrat  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses 
von  Aetznatron  das  unzersetzt  gebliebene  Anilin  abdestQ- 
lirty  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit  der  ausgeschiedene 
unreine  Farbstoff  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen, 
mit  etwas  Weinsäure  enthaltendem  Wasser  gekocht,  die 
von  ungelöst  gebliebenen  Verunreinigungen  abfiltrirte 
Lösung  des  Farbstoffs  eingedampft,  die  dabei  sich  aus- 
scheidende harzige  Substanz  wieder  durch  Filtriren  besei- 
tigt, und  das  nun  erhaltene,  das  ^iViolin^  enthaltende 
Filtrat  zum  Färben  verwendet.  „Purpurin^  wird  dargestellt 
durch  Erhitzen  der  Lösung  von  2  Aeq.  Anilin  und  2  Aeq. 
Schwefelsäure  in  Wasser  (der  20  fachen  Menge  von  der 
der  Schwefelsäure)  zum  Kochen,  Zusatz  von  1  Aeq.  Blei- 
hyperoxyd, 1-  bis  2  stündiges  Kochen  des  Gemenges,  Heifs- 
filtriren.  Sammeln  des  sich  beim  Erkalten  flockig  abschei- 
denden Theils  des  Farbstoffs  imd  Beinigen  desselben  durch 
Kochen  mit  weinsäurehaltigem  Wasser  u«  s.  w.  wie  eben 
angegeben  (die  von  der  flockigen  Ausscheidung  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  zur  Gewinnung  des  unzersetzt  gebliebenen 
Anilins  mit  überschüssigem  Aetznatron  destillirt,  das  Bück- 
ständige  in  der  im  Vorstehenden  für  ,, Violin^  angegebenen 
Weise  behandelt).  j^Eosem"  endlich  wird  dargestellt  durch 
Zusatz  von  2  Aeq.  Bleihyperoxyd  zu  der  kochenden  wäs- 
serigen Lösung  von  1  Aeq.  Anilin  und  1  Aeq.  Schwefel- 
säure, kurz  dauerndes  Kochen,  Filtriren  der  rosenrothen 
Flüssigkeit,  Concentriren  derselben  und  Beseitigen  der 
dabei  sich  ausscheidenden  harzigen  Substanzen.  Bei 
der  Darstellung  des  ^Roseins'  wird  fast  alles  Anilin  zer- 
stört, bei  der  des  Violins  und  Purpurins  entweicht  viel 
Anilin  während  des  Kochens  Und  ist  dieses  zweckmäTsig 
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in  einem  Destillationsapparate  vorzunehmen.  Die  beschrie- 
benen FarbstofiPe  können  aus  den  wie  angegeben  bereiteten 
Lösungen  durch  Fällen  mit  Natron  in  fester  Form  erhal- 
ten werden. 

Ueber  organische  Farbmaterialien  vgl.  auch  bei  Farb- 
stoffe (S.  520  ff.)  und  bei  Fflanzenchemie. 

Salvetat  (1)  machte  Mittheilungen  über  die  Dar-  m^||^| 
Stellung  verschiedener ;  namentlich  grüner  und  violetter, 
für  Zeug-  und  Papiertapetendruck  anwendbarer  Mineral- 
farben. Zur  Bereitung  verschieden ,  von  Gelbgrün  bis 
Blaugrün  y  nuancirten  Chromgrüns  calcinirt  er  ein  Ge- 
menge von  Chromoxyd  mit  Thonerdehydrat  und  kohlens. 
Kobaltoxydul  nach  angemessenem  Verhältnifs  in  einer 
oxydirenden  Atmosphäre.  —  Das  s.  g.  Smaragd-Grün  oder 
Panne  ti  er 's  Grün  wird  dargestellt  durch  Calciniren 
eines  Gemenges  von  zweifach -chroms.  Kali  und  krystalli- 
sirter  Borsäure  bei  einer  die  Bothglühhitze  nicht  überstei- 
genden Temperatur,  wo  Sauerstoff  und  Wasser  entwei- 
chen und  eine  als  ein  Doppelsalz  aus  bors.  Chromoxyd  und 
bors.  Eali  betrachtete  Masse  rückständig  bleibt  (das  beste 
Verhältnifs  entspricht  der  Gleichung  :  8(B03,  3  HO) 
+  KO,  2CrOs  =  Cr,Os,  6BO3  +  KO,  2B0ö  +  24HO 
~|-  30),  bei  deren  Behandlung  mit  Wasser  Borsäure 
und  bors.  Eali  gelöst  werden  und  Chromoxydhydrat 
CrgOs,  2  HO  zurückbleibt ;  dieses  Ist  die  fragliche  Farbe  (2) ; 


(1)  Compt.  rend.  XLVIII,  295;  Instit.  1859,  51;  DingL  pol.  J.  CLI, 
391.  Vgl.  den  Auszug  aus  dem  durch  C.  Köchlin  der  Soc  indnstr. 
de  Mulhouse  erstatteten  Bericht  in  R^p.  chim.  appUqu^e  I,  601  (hier 
wird  auch  die  Darstellung  des  „Zinkocker''  hesproohen,  einer  bräun- 
lichen Farbe,  die  durch  Lösen  gleicher  Aequiralente  Eisen  tmd  Zink 
(bei  Anwendung  anderer  Verhältnisse  erhält  man  andere  Nuancen)  in 
Balzstture,  Fällen  mit  kohlens.  Natron,  Rösten  des  ausgewascheiMn  und 
getrockneten  Niederschlags  bei  Dunkelrothglühhitse  dargestellt  wird). 
—  (2)  Dieselbe  Darstellungsweise  dieser  Farbe  war  vorher  auch  durch 
Quignet  (BulL  soc.  chim.,   s^ance  du  25  Janvier  1859;    R^p.  dum. 
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^^^'  e»  Idfiri  sich  nicbt  in  siedander  Salzsäure  und.  wird  acbon 
weit  unter  der  Glühhitze  unter  Wasserrerluat  braun.  — 
Durch  Fäilen  der  Lösung  eines  Eobaltoxydulsalzes  mit 
phosphors.  Natron  erhält  man  einen  als  schöne  rosenrothe 
Farbe  Teirweadbaren  Niederschlag,  welcher  durch  Erhitzen 
in  Bothyiolett  bis  Violettblau  übergeführt  werden  kann«  — 
Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  grünlich- 
weifse-  phosphors.  Nickeloxydul  wird  in  der  Bothglüjihijtze 
gelb  (en  „Nickelgelb^). 

A.  Dick  (1)  beschrieb  die  DarsteUuüg^  eijaer  gelben 
Farbe  aus  dem  beim  Weichmachen  des  Blei's  (wo  durch 
Erhitfleoi  desselb^i  in  einem  FlwmjLofen  unter  Luftzuti^itt 
das  AntiinoQ  und  das  Arsen  nebst  einem  Xheile  des  Ble^'s 
oxjdirt  werden)  eststehenden  Oxyd;  letzteres  wird  fein 
gemahlen  tagelang,  zuletzt  unter  Zuaat?  von  Kochsalz, 
bei  Luftzutritt  caIcilMrt,  dann  zum  Bothglt^ien  erhitzt^ 
mit  Waaser  ausgewaschen  upd  gemahlen. 


pure  I,  198)  bekaant  geworden;  Derselbe  nimmt  3  Th.  krystaUiairte 
Borsäure  auf  1  Th.  zweifach-chroms.  Kali.  In  England  ist  dieses  Ver- 
fahren fflr  W.  Gilbe e  patentirt  worden  (DingL  pol.  J.  OLII,  191,  ans 
d.  SepQTt.  of  PateatrXnyeatiQns ,  April  1859,  812)«  EUn  sohönea  Chro^- 
grfln  erhält  man  nach  Arnaadon  (R^p.  chim-  appliqade  I,  201;  aas 
d.  Technologiste  durch  d.  PolTtechn.  CentralbL  1859,  1452  in  DingL 
pol.  J.  CLV,  804)  in  der  Art,  dafs  man  ein  inniges  Q«menge  (dieses 
wird  darch  Lösen  in  etwas  warmem  Wasser  und  Eindampfen  erreicht) 
Ton  128  Th.  krystallisirtem  neutralem  phosphors.  Ammoniak  und  149 
Th.  Bweiftch*ohroms.  Kali  auf  170  bis  180^  erhitst  (hier  wir^  die 
Masse  taigig  nnd  bläht  sich  auf;  es  darf  nicht  über  200^  erhitat  w^- 
den),  bis  es  grtbi  geworden  ist,  und  diese  Masse  dann  mit  he|fteip 
Wasser  »oswasoht;  das  so  erhaltene  ChromoxjrdChydrat)  ist  sehr  £^ 
aertheilt  und  Ton  schön  grüner  Farbe;  nap}i  dem  Trooknep  bM  lßQ° 
ram  Glühen  erhitst  verliert  es  Wasser,  sc^wänt  sich  nicht  sondern 
llkrbt  sich  violetlroth^  und  bei  dem  Erkalten  wird  es  nun  (gtfn  und 
dann  grfln  (you  anderer  filuanoe  als  vor  dem  Erhitzen).  ^  (1)  Aiia  j}. 
Bapett.  W  Patant-Inventions ,  Angpat  1869,  110  dip^c^  4f  Pn^lyteohn. 
CentcalhL  18M*  1305  m  Ch»9i.  ()ei^tr.  1859,  8^. 
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L.  Papp  es  hei  in  (1)  machte  MittheiluDg  über  eine 
iiü  lä^andd  als  ^Steinbühler^Gelb'  Torkommende  sehöne 
gelbe;  aus  Ctiromsänre ,  Kalk  und  Kali  bestehende  uad 
bei  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  bdid  Chromsftnre  in 
Lösung  geh6n  lassende'  Farbe. 

Kuhlmann  (2)  besprach  die  Bildung  von  basischv 
schwefek,  Kupferexyd  4CuO,  SO«  +  3H0  und  die  An- 
wendung desselben  statt  des  nax^htheiligeren'  Schweinfurter 
Grüns  in  der  Malerei  und  Tapetenfabrikation.  Das  ge- 
nannte basische  Salz  entsteht  u.  a.  unter  Kohlensäureent- 
wickelung bei  der  Einwirkung  von  neutralem  wässerigem 
schwefeis.  Kupferoxyd  bei  60^  und  höherer  Temperatur 
auf  Kreide  (der  gleichzeitig  sich  bildende  schwefeis.  Kalk 
kann  durch  Auskochen  mit  viel  Wasser  entfernt  werden) 
oder  Dolomit  (wo  schwefeis.  Magnesia  als  Nebenproduct 
gewonnen  werden  kann). 

E.  Kopp  (3)  beschrieb  sein  Verfahren  zur  Darstellung 
des  Antimonzinnobers  im  Grofsen.  Er  bereitet  denselben 
durch  Mischen  der  Lösungen  von  unterschwefiigs.  Kalk 
(dargestellt  durch  die  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  in  Wasser  suspendirtes  Schwefelcalcium;  der  unter- 
schwefiigs. Kalk  mufs  im  Ueberschusse  vorhanden  «ein) 
und  Chlorantimon  (dargestellt  durch  Lösen  von  geröstetem 
Schwefelantimon  in  Salzsäure);  Erwärmen  der  Mischung 
auf  50  bis  60®  unter  stetem  Umrühren  bis  die  eintretende 
rothe  Färbung  noch  in's  Orangefarbene  zieht;  Absetzen- 
lassen des  Niederschlags  (die  davon  getrennte  Flüssigkeit 
wird  durch  Zusatz   von  Schwefelcalcium  wieder  zur  Ge- 


(1)  Aus  d.  Monatsbl.  d.  Gewerbever.  zn  Köln,  Mai  1859  in  Dingl. 
poL  J.  CLIV,  76;  Polytechn.  CentralbL  1869,  978;  Chem.  Centr.  1869, 
600;  Chem.  Gaz.  1859,  419.  —  (2)  Compt.  rend.  XLIX,  972  n.  976; 
Dingl.  pol.  J.  CLV,  199.  —  (3)  R^p.  chim.  appliqa^  I,  266;  aneitthr- 
licher  ans  d.  Bull,  de  la  soc.  industr.  de  Mulhouse  1859,  Nr.  148  in 
DingL  poL  J.  CLIY,  296;  Poljtechn.  Centralbl.  1859,  1599;  Chem. 
Centr.  1859,  946. 
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winnuiig  Ton  unteracliwefligs.  Kalk  benutzt),  Aaswaschen 
desselben  und  Trocknen  in  gelinder  Wftrme.  Der  Anti- 
monzinnober ist  eine  der  Luft  und  dem  Licht,  Schwefel- 
wasserstoff und  schwachen  Säuren  widerstehende  Farbe, 
welche  Kopp  namentlich  als  geeignet  zur  Verwendung 
als  OelfSarbe  betrachtet 

Ueber    die    Darstellung  von  Permanent  -  Weils   vgl. 
&  721,  über  Zmkweifs  S.  722. 


Hinerali^e. 


E.    Söchtinff  (1)  hat   eine   uznfasBende   UeberBicht  Aiu.mei. 

^     ^    '  HCl. 

der  BeobaGhtan£:en .    welche  EinschlurB  von  FlüBsiekeiteii  £invhi«ni 
in  Mineralien  betreffen^  gegeben;  er  kommt  au  dem  Schlulb;  ^^j^i,^^„^;; 
dafs  im  Allgemeinen  für  diese  Einschlüsse  eine  auf  wässe- 
rigem Wege  vor  sich  gegangene  Bildung  anzunehmen  sei. 

R.  Hermann  (2)  beschrieb  das  Vorkommen  von  ^^^^l] 
Graphit  bei  Ajagufs  in  der  Kirgisensteppe ,  wo  dieses  onphu. 
Mineral  in  dem  Thonschiefer  ein  weithin  sich  erstrecken- 
des Lager  bildet.  Der  durch  erdige  Beimengung  stark 
verunreinigte  Graphit  ergab  das  sp.  Gew.  2^60;  er  zer- 
bricht leicht  in  der  BichtuDg  der  schieferigen  Abson- 
derung; es  wurden  darin  gefunden  40^55  pC.  Kohlenstoff, 
56;56  erdige  Substanz  ( gröfstentheils  aus  einem  Silicat 
von  Thonerde  mit  geringem  Eisenoxjd-  und  Magnesiage- 
halt bestehend;  mechanisch  beigemengt  ist  Sand)  und  2,80 
Wasser. 

Ueber  Graphit  vgl.  auch  S.  68  dieses  Jahresberichts. 

Nach  Breithaupt  (3)  kommt  eine  vermuthlich  neue 
Modification  des  Kohlenstoffs  —  schwarz,   metallisch-glän- 


(1)  Zeitsohr.  £.  d.  ges.  Natnrw.  SÜI,  417.  —  (3)  An«  d.  BnlL  des 
NatnraL  de  Mosoon  18&6,  Nr.  4,  630  in  Jahrb.  Min.  1859,  816.  — 
(8)  AuB  d.  Berg-  n.  Hüttenmfian.  Zeit  1869,  Nr.  88,  848  in  Jahrb. 
Min.  1869,  816. 


DiMMUlt. 


Platin. 
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zend;  von  kr  jatallinischer  Beschaffenheit  und  1,9  sp.  Gew.  — 
als  Seltenheit  zu  Singbhom  in  der  Gegend  von  Calcutta 
auf  Kupfer-  und  Eisengängen  vor,  die  in  Thonschiefer 
aufsetzen. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Diamanten  in  Hall-County 

(Georgia)  hat  C.  T.  Jackson  (1)  Mittheilung  gemacht 

"«*"**  Haidinger  (2)  beschrieb  eine  IIV4  Wiener  Pfund 

schwere  Platinstufe  (aus  Nischnei-Tagilsk)  des  k.  k.  Hof- 

Mineraliencabinets  zu  Wien. 

Bleekrode(3)  analysirte ein  Platinerz  von  Goenoeng 
Lawack  auf  Bomeo,  welches  im  Ansehen  keinen  Unter- 
schied von  dem  früher  (4)  untersuchten  Erz  aus  Bomeo 
zeigte;  indessen  durch  vorgängige  Behandlung  mit  Queck- 
silber Tom'Gokl  befreit  war.  Die  nach  Claus'  Methode 
ausgeführte  Analyse  ergab  : 

A*)  *••) 

Ifine- 
Hg    Fe304    Os        Pt       Ir    Pdu.RhFe    Cu    Osu.a.  ralien  Summe 

0,668  0,420  0,480  71,870  7,920    1,286  6,866  0,430    8,430     2,240    99,600 
•)  A  =:  In  SalEsSure  löslich.    —    ••)  B  =  Unlöslletaes. 

Mit  dem  Magnet  liefsen  sich  aus  diesem  Erz  2^22  pC. 
ausziehen.  Dieser  magnetische  Antheil  des  Erzes  gab  an 
Salzsäure  0,95  pC.  Eisenoxydul  und  0,23  pC.  Quecksilber 
ab,  und  enthielt  12,5  pC.  in  kochendem  Königswasser  un- 
löslichen Chromeisensand ;  das  Uebrige  enthielt  in  100  Th. : 

Pt  Fe  Cu  Ir,  Pd  n.  Os 

76,71  12,88  0,86  11,06. 

F.  Weil  (5)  fand  in  Platinerz  aus  Califomien  bd 
der  Analyse  desselben  nach  Berzelius'  Methode  : 

Pt  Ir  Rh        Pd        Fe        Cu        Ob»)       ItOb*»)    Summe 

67,760     8,100      2,460     0,260    6,790    0,200    0,816       27,660        99,006 
•)  nicht  mit  Iridiam  l«glrt.    —    ••)  darin  20,77  Os  und  6,88  Ir. 


(1)  Oompt  land.  XLVIH,  861.  —  <2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXV, 
846.  ^  (8)  Pogg.  Ann.  CVII,  189;  J.  pr.  Chem.  LXXVn,  864.  — 
(4)  Jahretber.  f.   1868,  676.   —   (6)  Aub  AnnehgBud's  O^nio  industr., 

1869,  262  in  Dingl.  pol.  J.  CLTH,  41 ;  Jahrb.  Min.  1860,  864. 


Metalloide.  —  «etalle. 
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H.  Sainte-Claife  Deville  und  H.  Ddbray  (1) 
haben  in  der  S.  243  ff.  angegebenen  Weise  folgende  Pla- 
tinerze  analysirt  :  i);  2)  u.  3)  s.  g.  columbische  (von 
Choco);  4)y  6)  u.  ß)  califomische;  7)  vom  Oregon,  8)'9MB 
Spanien,    9)  n.  iO)  australische ,    H)  u.   i2)  russische  : 


Platin. 


■ 

f) 

2) 

3) 

^) 

«) 

6) 

Platin 

86,20 

80,00 

76,82 

85,60 

79,86 

76,60 

Iridiiim 

0,85 

1,55 

1,18 

1,05 

4,20 

0,85 

Khodimn 

1,40 

2,50 

1,22 

1,00 

0,65 

1,95 

Palladium   .      .      . 

0,50 

1,00 

1,14 

0,60 

1,95 

1,80 

Gold     .      .      . 

1,00 

1,50 

1,22 

0,80 

0,55 

1,20 

Kupfer 

0,60 

0,65 

0,88 

1,40 

0,75 

1,25 

Oisen    . 

i  • 

7,80 

7,80 

7,48 

6,75 

4,45 

6,10 

OamiiuD-iridiiim 

0,95 

1,40 

7,98 

1,10 

4,96 

7,55 

Sand     . 

0,95 

4,35 

2,41 

2,95 

2,60 

1,50 

Blei?     .... 

0,55 

Osminm  n.'  Verlust 

" 

0,05 
100,00 

1,26 

100,25 

100,15 

100,28 

101,15 

100,00 

Platin    . 

Iridiom 

Bhoditun 

Palladiiun 

Gold      . 

Kupfer 

Eisen    . 

OBmiom-lridinm 

Band 

Osmium  u.  Verlust 


7) 

51,45 
0,40 
0,65 
0,15 
0,85 
2,15 
4,80 

87,80 
8,00 


100,25 


45,70 
0,95 
2,65 
0,85 
3,15 
1,05 
6,80 
2,85 

85,95 
0,05 


9) 

69,80 
2,20 
1,50 
1,50 
2,40 
1,10 
4,30 

25,00 
1,20 
0,80 


61,40 
1,10 
1,85 
1,80 
1,20 
1,10 
4,55 

26,00 
1,20 


71,60 
1,45 
2,80 
0,85 

?•) 
2,15 

9,60 

2,35 

1,00 

2,30 


100,00  100,20 :  100,00 


12) 

76,40 
4,30 
0,80 
1,40 
0,40 
4,10 

11,70 
0,50 
1,40 


100,50 


100,00 
*)  Wenn  Torhanden,  im  Verlnst  einbegriffen. 

Ein  früher  aus  Calübmien  gekommenes  Ers  enthielt 
nur  Osmium -Iridium  (96^5  pC.  desselben  neben  3^5  pC. 
"Band);  die  unter  4)  bis  6)  gegebenen ' Zahlen  gelten  fbr 
in  neuerer  Zeit '  von  dort  gekommene  Platinerze.  —  Ana^ 
tysen  von  Osmium-Iridium,  welches  aus  Ptatinerz  oder  aus 
FbktinrQckstSnden  in  der  S.  244  u.  249  angegebenen  Weise 
isolirt  war,  ergab  bei  Deville  und  Debray's*  aaeh 
dem  &.  250  ff.  beschriebenen  Verfahren  folgende  Resultate 
(nach  Abzug  des  beigemengten  Sandes)  : 


OmliuB* 
IrldliUB. 


(1)  In  der  S.  280  angef.  Abhandl. 
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/)  o.  9)  OBmimn- Iridium  ans  colambiBohem  PUtiiien  [2)  enthUt 
viele  grofse  gl&nzende  Blftttchen  und  dicke  Körner];  3)  aas  califomi- 
schem  Platinerz:  4)  das  eben  erwähnte  nur  aus  Osmium -Iridium  be- 
stehende Erz  aus  Oalifomien;  5)  Osmium-iridium  ans  Platinen  ana 
Bomeo;  6)  bis  iO)  aus  russischem  Platinerz  [7)  bildete  schöne  BUUtehen 
▼on  18,9  sp.  Gew.;  8)  dicke  Kömer  aus  demselben  Rückstand  wie  r), 
▼on  18,8  sp.  Grew.;  9)  breite  Bl&tter  von  20,4  sp.  Gew.  und  iO)  dicke 
Kömer  aus  demselben  Erz,  von  20,5  sp.  Gew.]  : 


t) 

«) 

5) 

4) 

5) 

(^ 

7) 

S) 

9) 

iO) 

Tr 

70,40 

67,80 

53,60 

58,13 

58,27 

77,20 

43,28 

64,60 

43,94 

70,S6 

fih 

12,30 

0,63 

2,60 

8,04 

2,64 

0,60 

6,73 

7,50 

1,66 

4.72 

Pt 

0,10 

0,15 

1,10 

0,62 

2,80 

0,14 

0,41 

Bn 

0,00 

6,37 

0,60 

6,22 

0,20 

8,49 

4,68 

Os 

17,20 

35,10*) 

43,40 

33,46 

38,94 

21,00 

40,11 

22,90 

48,86 

23,01 

Cu 

0,06 

0,16 

Spur 

0,78 

0,90 

0,11 

0,21 

Fe 

100,00 

0,10 

100,00 

0,99 

1,40 

0,63 

1,29 

100,06 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Oold. 


*)  Bei  dieser  Analyse  wurde  das  Osmiam  direct  bestimmt,   bei  den  anderen  nur  aas  dem 
yerlast. 

Deville  und  Debray  geben  fUr  die  in  breiten  glän- 
zenden Blättern  auftretenden  Proben  i),  3)  u.  9),  unter 
Annahme  dafs  Ruthenium  und  Osmium  isomorph  seien, 
die  Formel  (Os,  Ru),  (Ir,  Rh) ,  filr  die  in  Körnern  auf- 
tretendeu;  rutheniumfreien  und  an  Iridium  reichen  Proben 
8)  u.  iO)  die  Formel  Os  (Ir,  Rh)«. 

lieber  das  Vorkommen  von  Gediegen -Gold  und  die 
Art;  wie  es  in  Alluvial-  und  Diluvial-Boden  gekommen  sein 
mag;  hat  F.  A.  Genth  (1)  Mittheilungen  gemacht. 

Pietzsch  fand;  wie  H.  Ludwig  (2)  mittheilt;  in 
einem  Stückchen  califomischen  Goldes  75;86  pC.  Au, 
20;67  Ag;  2;44  Quarz  (Summe  98;97).  Die  Gehalte  an 
Gold  und  Silber  stehen  im  Aequivalentverhältnifs  Au^Ag. 
Ludwig  discutirt  die  Frage;  ob  das  gediegene  silberhal- 
tige Gold  nach  einfachen  Aequivalentverhältnissen  zusam- 
mengesetzt sei;  und  berechnet  auf  die  verschiedenen  Ana- 
lysen solchen  Goldes  Formeln. 


(1)   SilL  Am.  J.  [2]  XXVm,  263;   PhiL  Mag.  [4]  XVin,  ZIS.  — 
(2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVHI,  142. 
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J.  D.  Whitnej  (1)  machte  Mittheilung  ttber  die 
Kryatallformen  (ooO;  0  und  mOoo)  des  am  Oberen-See 
vorkommenden  Gediegen  -  Kupfers ,  dessen  sp.  Gew.  er 
=  8,838  fand;  Vivian  (2)  beschrieb  baumförmiges  Ge- 
diegen-Kupfer  von  der  Clandudno-Grube  bei  Great-Arms- 
head  in  Nordwales. 

F.  A.  Genth  (3)  untersuchte  Gediegen-£isen,  welches 
in  der  Gegend  von  Knoxville  in  Tennessee  in  erheblicher 
Menge  vorkommen  soll  (die  Localität  und  die  Art  des 
Vorkommens  ist  nicht  genauer  bekannt).  Das  untersuchte 
Stück  bildete  eine  IVs  Zoll  lange  und  breite,  etwa  Vs  Zoll 
dicke  Platte,  die  auf  der  einen  Seite  mit  einem  Silicat 
von  Eäsen,  Magnesia  und  Kalk  überzogen  war.  Das  Eisen 
war  frei  von  Kohlenstoff,  Phosphor  und  Schwefel,  und 
ergab  bei  der  Analyse  : 

Fe  Ni  Co  Mg  Ca  Si  Snmme 

99,790      0,140        Spur        0,022        0,121       0,075        100,148. 

Ein  ganz  ähnEches  Gediegen-Eisen  erhielt  Genth  auch  als 
im  nördlichen  Alabama  vorkommend. 

C.  V.  Beichenbach  (4)  machte  Mittheilung  über 
das  Vorkommen  von  Gediegen -Blei  in  kleinen  Körnern 
in  grauem  wackenartigem  Basalttnffe  vom  Bautenberg  im 
nördlichen  Mähren. 

Gediegen  -  Wismuth  von  dem  Gipfel  des  Sorato  in 
Bolivia,  wo  es  in  breitblätterigen  Massen  vorkommt,  ergab 
bei  F.  A.  Genth's  Analyse  (5)  : 

99,914  Bi;  0,042  Te;  Spur  von  Fe  (Summe  ss  99,956). 

F.  Field  (6)  untersuchte  ein  anscheinend  aus  Gedie- 
gen-Arsenik  besteheodes  Mineral  aus  einer  ganz  nahe  bei 


Kupfer. 


ISmb. 


]I1«I. 


Wiimath. 


ArMnik. 


(1)  8m.  Am.  J.  [2]  XXTIII,  11;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIV, 
28a  —  (2)  Ans  Qnsrt  Journ.  Geol.  Soc.  XV,  109  in  Zeitschr.  f.  d. 
gel.  Natnrw.  XIY,  241.  ^  (S)  Sill  Am.  J.  [2]  XXYIII,  246.  --  (4)  Ver- 
handl.  d.  k.  k.  geolog.  SeichsanBtalt  1859,  53.  —  (5)  Biü  Am.  J.  [2] 
XXVni,  847.  —  (6)  Chem.  8oc.  Qn.  J.  XII,  8;  J.  pr.  Ghem.  LXXIX, 
62;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XIII,  376;  R^p.  chim.  pare  II,  216. 
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Copiapo  in  Chili  befindlichen  Grube ,  welches  das  spec 
Gew.  5;75  ergab;  unter  dem  Hammer  leicht  mit  körnigem 
Bruche  zersprang  und  auf  den  Bmchflächen  eisengraue 
Färbung  zeigte.    Er  fand  darin  79,21  pC.  As^   12,56  Ag, 

3.24  Co.  Wasser  entzog  demselben  arsenige  Säure  (zu- 
gleich ging  etwas  Kobalt  in  Lösung),  imd  nach  der  M^ige 
der  so  ausziehbaren  arsenigen  Säure  betrachtet  Field 
das  Mineral  bestehend  aus 

66,17  As;  17,22  AbOs;  12,56  Ag;  8,24  Co;  Spur  t.  CoO  (Srnnme  99,19). 

Wie  Field  mittheilt,   betrachtet  Domeyko  dieses 
Mineral  als  ein  Gemenge  von  Gediegen-Arsen,   arseniger 
Säure,  Gediegen-Silber  und  Arsenkobalt. 
Teiiuridc         S.  J.  Kappcl  (1)  auatysirte  mit  Bergart  innig  ver- 

nnd  ^ 

▲r.enide. -^achsenes   Tellurblei   von  Nagyäg  in   Siebenbürgen;  er 
'  schliefst,  dafs  das  reine  Erz  in  100  Th.  enthalte  : 

S  Au  Te  Se  Ag  Pb 

8^6         12,75  15,11  1,66  1,82        60,10. 

Trtrmdyniit.  Q.  U.  Shopard  (2)  beschrieb  das  Vorkommen  von 

Tetradymit  in  Lumpkin-Countj  (Georgia). 

(Bornit.)  C.  T.  Jackson  (3)  giebt  als  Zusammensetzung  des  bei 

Dahlonega  in  Georgia  sich  in  stahlfarbigea  glänzenden 
dicken  blätterigen   Massen  findenden  Bornits  (von  Härte 

2.25  und  spec.  Gew.  7,868)  : 

Bi  Te  Se  Au*)  Somme 

79,08       18,00         1,18  0,60  98,86 

*)  meclianisch  beigemengt. 

wnitneyit.  Whitucjlt  ueimt  F.   A.   Genth  (4)    ein   neues,   aus 

Kupfer  und  Arsen  bestehendes  Mineral,  welches  in  der 
Pewabic-Grube ,  Houghton-County  in  Michigan  (hier  in 
einem  40  Pfund  schweren  Klumpen),  gefunden  wurde,  auch 


(1)  Vierteyahrssohr.  pr.  Pbann.  YIII,  845.  —  (8)  BiU.  Am.  J.  [8] 
XXyn,  39;  im  Ahm.  Jahrb.  Min.  1859»  802.  —  <8}  SiU.  Am.  J.  {2] 
XXYU,  866;  Compt  rend.  XLVUI,  850;  Chem.  Centr.  1869»  700;  J. 
pr.  Chem.  LXXIX,  507  (ygl.  die  hier  gemachten,  die  Methode  der  Ana- 
lyse betreffenden  kritiachen  Bemerkungen).  —  (4)  810.  Am.  J.  [8] 
XXYII,  400;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  505. 
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an  einige  benachbarten  Localitäten  in  Adern  vorkonunt. 
Es  hat  krjstallinische  feinkörnige  Struetur,  die  Härte  3^, 
das  spec.  Gew.  8^408;  Metallglanz  ^  röthlichweifse  Farbe, 
nimmt  eine  schöne  Politur  an,  läuft  aber  bald  gelblich, 
dann  braun  und  zuletzt  bräunlichschwarz  an;  es  ist  etwas 
hämmerbar.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  unter 
Ausstofsen  von  Arsendämpfen ;  es  ist  xmlöslich  in  Salzsäure, 
löslich  in  Salpetersäure.  Seine  Zusammensetzung  wurde, 
entsprechend  der  Formel  CuisAs,  gefunden  : 

88,07  Cu;     11,81  As;    0,33  Ag  u.  Unlosl.  (Summe  100,21) 
88.19     „        11,41    „        0,47    „      „  n       {       n         100,07). 

Guayacanlt  nannte  F.  Fiel d  (1)    ein  aus  den  Cor-    E»*nri* 
dilleren   von   Chili   stammendes   und   nach   den  Schmelz-      "'^^ 
werken  von  Guayacana  gebrachtes,  von  ihm  zuerst  als  neu 
betrachtetes  Mineral  von  Härte  3,5  bis  4  und  dem  spec. 
Gew.  4,39,  welches  bei  der  Analyse  ergab  : 

48,50  Cu;     81,82  8;     19,14  As;    Spuren  von  Fe  u.  Ag  (Summe  99,46) 

wonach  er  die  Formel  3  Cu^S  -{-  AsSs  berechnete.  Er 
hat  später  (2)  selbst  erkannt,  dafs  dieses  Mineral  mit 
Enargit  identisch  ist. 

Für  den  Arsenikkies  von  Sahla  in  Schweden  hatte  ^"«"^^^i«- 
Behnke  (3)  ein  wesentlich  anderes  spec.  Gew.  und 
etwas  andere  Zusammensetzimg  gefunden,  als  für  andere 
Arsenikkiese,  mit  welchen  übrigens  der  erstere  gleiche 
Krystallform  theilt  Potyka  (4)  fand  die  Ursache  jener 
Verschiedenheiten  darin,  dafs  Behnke  das  Mineral  bei 
der  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  zu  lange  der  Ein- 
wirkung des  Wassers   ausgesetzt  hatte,   welches  langsam 


(1)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  62;  Phü.  Mag.  [4]  XVU,  3S3;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  500;  Instit  1859,  156;  R^p.  chim.  pure  I,  881;  Jahrb. 
Min.  1859,  802  u.  621.  Auch  Chem.  8oc.  Qu.  J.  XII,  9;  J.  pr.  Chem. 
LXXIX,  62;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIII,  876.  —  (2)  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXVn,  887.  —  (8)  JabreBber.  f.  1856,  880.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
CVn,  803;  im  AuM.  J.  pr.  Cbem.  LXXIX,  21;  Cham.  Centn  1859, 
828;  Jahrb.  Min.  1859,  815;  R^p.  ohim.  pure  I,  492. 
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schon  in  der  Kälte ;  rascher  bei  idem  Kochen  darauf  zer- 
setzend einwirkt;  wobei  Schwefelsäure;  Eisen  und  Arsenik 
in  Lösung  gehen.  Das  spec.  Gew.  des  Arsenikkieses  von 
Sahla  fand  Potyka  unter  Vermeidung  längerer  Einwir^ 
kung  des  Wassers  =  6,095  für  kleine  Stücke  und  ==:  6;004 
filr  das  Pulver;  die  Zusammensetzung  solcher  Stücke,  auf 
welche  Wasser  nicht  eingewirkt  hatte  : 

B  Fe  Ab  8b  Bi  Susime 

19,13      34,78       43,26        1,29        0,14  98,60, 

der  Formel  FeS^;  FeAs  entsprechend. 
Bi.if.ride.  F.  Field  (1)  fand  in  dunklem  Bothgültigerz  aus  Chili 
en.  (die  Localität  ist  nicht  genauer  angegeben)  Ö9;01  pC.  Ag, 
23;16  Sb  und  17;45  S  (Summe  99;62)  und  in  lichtem 
64,88  pC.  Ag,  15,12  As  und  19,81  S  (Summe  99,81).  — 
Er  untersuchte  ferner  ein  eisengraues  Mineral,  welches  in 
einer  etwa  25  Leguas  südöstlich  von  Coquimbo  gelegenen 
Grube  als  dünne,  einen  Gang  von  Kupferlasur  durch- 
setzende Ader  vorkam,  und  fand  darin,  nach  möglichster 
Beseitigung  des  kohlens.  Kupferoxjds  mittelst  EssigdKure 
und  abgesehen  von  geringen  Mengen  Antimon,  Zink  und 
Silber  und  vielleicht  kohlens.  Kalk  : 

Ca  8  Ab        Bückst  a.  FegOg        Summe 

35,82       17,91     14,20  28,24  96,17; 

aus  dem  relativen  Gehalt  an  Kupfer,  Arsen  und  Schwefel 
folgert  er,  dafs  darin  ein  Mineral  enthalten  ist,  fUr  dessen 
procentische  Zusammensetzung  sich  52,73  Qu,  26,36  S  und 
20,91  As  ergeben;  entsprechend  der  Formel  3  Cu^S,  AsSti 
also  ein  Bothgültigerz,  in  welchem  AgS  durch  Cu^S  er- 
setzt ist. 
AiisoBit.  Alisonit  nennt   Field  (2)   ein  in  der   Mina  Grande 

bei  Coquimbo  in  Chili,   zusammen  mit  kohlens.  Bleioxyd 
und  kohlens.   Kupferoxjd,  vorkommendes,  aus  Schwefel^ 


(1)  Chem.  Bog.  Qu.  J.  Xu,  11;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  63.  — 
(2)  ßUL  Am.  J.  [2]  XXVn,  887;  J.  pr.  Chem.  LXXU,  58;  Cham. 
Centr.  1859,  446. 
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Kei  nnd  Kupfer  bestehendes  Mineral.     Dieses  ist  derb; 

zeigt  einen  etwas  muscheligen   Bruch  ^    ist    auf  frischen 

Bruchflächen  tief-indigoblau,  lauft  aber  der  Luft  ausgesetzt 

bald  an.    Salpetersäure  wirkt  heftig  auf  es  ein.    Es  ergab  : 
53,63  Ca;    28,25  Pb;    17,00  8  (Summe  98,88), 

entsprechend  der  Formel  3  CugS,  PbS. 

Ein  YonShepard  als  Ducktownit  benanntes  Mineral  ^"''"°'"»"- 
von  den  Ducktown-Gruben  in  Tennessee  ist  nach  G.  J. 
Brush  (1)  ein  Gemenge  von  Eisenkies,  einem  Kupfererz 
(wahrscheinlich  Kupferglanz)  u.  a. 

Als  Homichlin  benannte  Breithaupt  (2)  ein  dem  Honücuin. 
Kupferkies  nahe  stehendes  Mineral  von  Plauen  im  Voigt- 
lande (auch  mehrere  andere  Fundorte  werden  aufgezählt), 
welches  hier  in  Begleitung  yon  Kupferpecherz,  Malachit 
und  Kupfergrün  einen  im  Grünstein  aufsetzenden  Kupfer- 
erzgang bildet,  quadratisch  krystallisirt ,  meistens  derb 
vorkommt,  die  Härte  s=  4  bis  5  und  das  spec.  Gew.  4,472 
bis  4,480  ergab,  speis-  bis  messinggelb  und  etwas  bronze- 
farbiger ist  als  Kupferkies,  bald  bunt  anläuft,  schwarzen 
Strich  hat  und  nach  einer  ersten  von  T.  Richter  ausge- 
ftlhrten  Analyse  ergab  :  22,1  pC.  Eisen,  43,2  Kupfer  und 
(aus  dem  Verlust ,  mit  Vernachlässigung  einer  geringen 
Menge  erdiger  BestandtheUe)  34/7  Schwefel,  annähernd 
entsprechend  der  Formel  2Cu8S  -f-  FcsSs  (3).  Nach  einer 
später  von  Breithaupt  (4)  mitgetheilten  Analyse  Sich- 
ter's  enthält  der  Homichlin  : 

25,81  Fe;    43,76  Ca;    30,21  8 

und  die  dem  Mineral  nun  beigelegte  Formel  ist  :  3Cu8S, 
Fe^Ss  +  2FeS. 


(1)  SOL  Am.  J.  [2]  XXVm,  129.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  o.  Hütten- 
mann.  Zeit  1858,  885,  424;  1859,  85  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXVHI,  132; 
ans  d.  Bergw  o.  Hüttenmftnn.  Zeit  1859,  7  in  Jahrb.  Min.  1859,  196; 
Zeitaolir.  f.  d.  ges.  Natnnr.  XIII,  281.  —  (3)  Dana  (Bill.  Am.  J.  [2] 
XXYin,  182)  erinnert,  dafii  diese  ZoBammenBetmng  die  Yon  Genth*B 
Banihardtit  sex  (ygl  Jahresber.  f.  1855,  910>  —  (4)  Ans  d.  Berg-  n. 
Hüttenmänn.  Zeit  1859,  321  in  SilL  Am.  J.  XXIX,  373. 
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Zinkblende. 


Th.  Scheerer  (1)  fand  in  möglicliBt  rein  ausgeBuch- 
ten  Stücken  einer  krystallinischen  Bchwarzbraunen  Blende 
von  Titiribi  in  Neu-Granada,  welche  von  kleinen  Elttften 
und  Sprüngen  durchzogen  ist  die  mit  Bleiglanz  erfüllt 
sind;  4,40  pC.  PbS;  0,52  CuS  und  0,12  SbSs  (aufserdem 
auch  Spuren  von  Ag,  Au  und  Ab),  und  nach  Abzug  dieser 
5,04  pC.  als  Beimengungen  betrachteten  SchwefefanetaUe 
in  der  eigentlichen  Blende  : 
80,86  ZnS;    1,06  CdS;     17,68  FeS;     1,89  MnB    (Svinme  «   100,87) 

im  Wesentlichen  der  Formel  4ZnS  -f-  FeS  entsprechend. 
Er  erinnert,  dafs  Schwefeleisen  und  Schwefelzink  in  dem- 
selben AequiyalentverhSltnifs  auch  in  anderen  Blenden 
(z.  B.  aus  der  Gegend  von  Christiania,  Ton  Shelbume 
in  Nord- Amerika ,  aus  Toskana)  gefunden  wurden,  und 
dafs  dieses  Aequivalentverhältnifs  von  dem  bei  dem  Mar- 
mätit  geltenden  (3ZnS  +  FeS)  verschieden  ist. 
w«B«6r-  Eenngott  (2)  machte  Mittheilungen  über  Quarz  mit 

regelmäTsig  begrenzten  Hohlräumen,  die  von  (unvollständig 
umschlossenen,  so  dafs  eine  Auflösung  stattfinden  konnte) 
Anhjdrit-Erystallen  abzuleiten  sind,  Söchting  (3)  über 
den  Einschlufs  von  Feldspath  in  QuarzkrTstallen ,  Albr. 
Müller  (4)  über  den  Einschlufs  von  Bergkrystall  in 
Bergkrystall,  über  hohle  Formen  im  Bergkrystall  und  über 
Bestitution  gebrochener  Bergkrystalle. 
Rutil.  Kenngott  (5)  beschrieb  einen  Butilzwilling  aus  dem 

Dolomit  von  Gampo  longo;  derselbe  zeigt  die  flächen 
ooP  .  P  und  vereinzelt  cx)Pcx)  und  Poo,  und  Zusammen- 
setzungsfläche ist  3 Poo. 


(1)  AuB  d.  Berg-  u.  Hüttenmttnn.  Zeitung  186S,  122  ff.  in  Jahrb. 
Min.  1869,  818 ;  ZeitMhr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  401.  —  (9)  Ans  d. 
VerhandL  d.  Schweizer,  natofforsoli.  Qeaellaoh.,  Bern  1869,  181  fL  m 
Jahrb.  Wn,  1869,  800.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVH,  664;  Zeitaohr.  £  d. 
ges.  Katnrw.  Xin,  199.  —  (4)  Ana  d.  VerhandL  d.  Baaeier  natnxlbnoh. 
GesellBch.  U,  890  in  Zeitsohr.  £  d.  gea.  Natiirw.  XIV,  70.  —  (6)  Ana 
d.  Viertetjahxsaohr.  d.  natnif.  GeaeUach.  in  Zürich  IV,  196  in  Zeitoofar. 
f.  d.  ges.  Natorw.  XV,  71. 
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Job.  Müller  (1)  untersuchte  ein  bei  Maxhof en   in  Tiunei-jn. 
der  Nivhe  von  Deggendorf  in  Bayern  vorkommendea  Titan- 
eisen^  unregelmäTsige  spröde  Knollen  von  eisenschwarzer 
Farbe,  B(diwarz^n  Strich ,   nnvoUkommenem  MetallglanZ; 
Härte  ungefähr*  =  5,  spec.  Gew.  =  4,692.    Er  fand  darin  : 

TiO,  FeO*)  MnO  Al^O»  SiO,         CaO        Summe 

51,60  41,79  4,00  1,57  0,90  0,30         100,16. 

*)  mit  Bpnren  Eisenozyd. 

Die  Gehalte  an   Titansäure ;    Eisen-  und    Manganoxydul 
entsprechen  dem  Verhältnifs  (Fe,  Mn)0,  TiO». 

In  dttnnen  glänzenden  Blättern   und  Tafeln  von  kry-  »■•»«»•»» 
stallisirtem  Eisenglanz  vom  Vesuv,  die   nicht  magnetisch 
waren  und  kein  Eisenoxydul  enthielten,  fand  Bammels- 
berg (2)  98,06  pC.  FetOs  und  1,40  MgO  (Summe  99,45). 

Mehrere  Proben  Botheisenerz  aus  der  Umgegend  von 
Marquette  am  Oberen -See  hat  J.  D.  Whitney  (3) 
analysirt 

Dewalque  (4)  beschrieb  das  Vorkommen  von  octa?-  Martit. 
drischem  Eisenoxyd  bei  Frassem  in  der  Umgegend  von 
Arlon  in  Luxemburg,  wo  dasselbe  sich  als  Ueberzug  in* 
Spalten  von  Sandstein  findet  Die  deutlichen  kleinen  Be- 
gulärocta^er  sind  schwarz,  meistens  matt,  selten  glänzend; 
es  zeigt  sich  keine  Spaltbarkeit;  der  Bruch  ist  erdig,  der 
Strich  ziegelroth,  das  spec  Gew.  =  4,35,  die  Härte 
=  7,5.  Dewalque  fand,  das  Mineral  sei  im  Wesentlichen 
aus  Eiaenoxyd  bestehend,  mit  0,33  pC.  SiOs,  0,37  AljOs, 
Spuren  von  CaO  und  MgO,  aber  auch  0,2  pC.  S,  wonach 
er  es  als  durch  die  Umwandlung  von  Schwefelkies  ent- 
standen betrachtet 

Eokscharow  (5)  hat  über  das  Magneteisen,  nament- MacrneteiMn 
lieh  das  Vorkommen  desselben  in  Bufsland   und  die  hier 
sich  zeigenden  Krystallformen,  Mittheilungen  gemacht 


(1)  Vierte\jahif8ohr.  pr.  Phaim.  YIII,  881 ;  im  Ansz.  Chem*  Centr. 
1869,  702.  —  (2)  In  der  8.  776  unter  (1)  angef.  Abhandl.  —  (8)  SUl. 
Am.  J.  [2]  x^^^^f  19.  -  (4)  Instit  1859,  880.  —  (5)  Materialien  sur 
Miner.  BoAlanda  lU,  47. 
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Masnoferrit.  B ammelsberg  (1)  bezeichnet  das  vinagnesiahalläge 
octaedriBche  Eisenens  (2)^  welches  sich  unter  den  Producten 
der  Eruption  des  Vesuvs  von  1855  fand,  als  Magnoferrit. 
Drei  successive  mit  dem  Magnet  ausgezogene  Portionen 
einer  neu  erhaltenen  Menge  dieses  Minerals  ergaben  das 
spec.  Gew.  :  a  4^568;  h  4,638,  c  4,61 1,  und  die  Analysen 
der  beiden  ersten  Portionen  : 

0  :  82,91  FetO«;   18,60  MgO;  0,99  CaO;  2,51  ünlösL  (Samme  100,01) 
h  :  83,30       n        13,41      ,         Qrfi9     „        2,00         ,       (      .         99,30) 

Bei  Abrechnung  des  Eupferoxyds  und  des  Unlöslichen 
ergeben  diese  Analysen  wie  auch  die  firüber  ausgeführten 
eme  der  Formel  2  MgO,  SFcsOs  oder  3  MgO,  4Fet08  sehr 
nahe  kommende  Zusammensetzung;  Bammelsberg  be- 
harrt bei  der  schon  früher  ausgesprochenen  Ansicht,  dieses 
Mineral  sei  mMgO,  nFcsOs,  und  die  reguläre  Form  beruhe 
auf  der  Isodimorphie  der  Oxyde  BO  und  BtOs*  Versuche 
über  die  Einwirkung  von  Wasserdämpfen  auf  sublimirendes 
Eisenchlorid,  Eisenchlorür  und  Chlormagnesium  lassen  ihn 
noch  erörtern,  wie  in  den  Fumarolen  des  Vesuvs  aus  den 
au&teigenden  Dämpfen  der  eben  genannten  Chlorverbin- 
dungen sich  Eisenglanz,  Magneteisen  und  Magnoferrit 
bildeten. 
Fnnkiiuit.  Bammelsberg   (3)    hat  in  einfo  Abhandlung  über 

den  Franklinit  die  früheren  Analysen  dieses  Minerals  be- 
sprochen, und  welche  Fehlerquellen  und  Abweichungen 
in  ihnen   enthalten  sind.      Die  Analysen,    von  welchen 


(1)  Pogg.  Ann.  GYII,  451;  Jahrb.  Min.  1859,  781;  ohne  die  Bpe- 
oiellen  Besultate  der  Analysen  Berl.  Acad.  Ber.  1859,862;  J.  pr.  Chem. 
LXXYII,  71 ;  Chem.  Centr.  1859,  494;  Arch.  Pharm.  [2]  C,  20;  ZeitBchr. 
f.  d.  gee.  NatoTw.  XIV,  632;  Instit  1859,  306.  —  (2)  VgL  Jahresher. 
f.  1858,  687.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVII,  812;  Chem.  Gentr.  1859,  824; 
Jahrb.  Min.  1860,  849;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXIX,  871,  an  welchem  leti- 
teren  Orte  G.  J.  Brnsh  mittheflt,  dafo  er,  übereinatimmend  mit  B am- 
melsberg'a  Beanltaten,  bei  einer  Analyse  Ton  Franklinit  65,05  pC. 
Fe^Os,  14,77  MntO«,  28,80  ZnO  and  0,80  UnlösHohea  (Summe  108,18) 
erhalten  habe. 


Waseerhaltige  Oxyde.  777 

i)  bis  3)  von  ihm  selbst^  4)  u.  5)  unter  seiner  Leitung  von 
Schulz  theils  mit  derbem,  theils  mit  krjstallisirtem Frank- 
Unit  (spec.  Gew.  5^21)  ausgeführt  wurden ;  ergaben  : 


FniBklinit. 


i)             2) 

3) 

^) 

5) 

im  Mittel 

Fe,Oa     64,28        65»32 

64,92 

63,40 

64,64 

64,51 

Mn,0,                    13,08 

13,87 

13,28 

13,81 

13,51 

7mO 

25,09 

26,88 

25,51 

25,30  •) 

103,88 

103,51 

103,96 

103,52 

•)  Mit  Aaaaehlnfs 

yon  4). 

Bammelsberg  zeigt ,  dafs  jedenfalls  ein  Theil  des 
Mangans  als  Oxyd  vorhanden  sei ;  seine  Erörterungen  der 
möglichen  Zusammensetzung  des  Franklinits  leiten  ihn  zu 
dem  Besultat;  dafs  ihm  in  keiner  Weise  die  Formel  RO, 
BaOs  beigelegt  werden  kann^  sondern  dafs  am  einüachsten 
aus  den  Besultaten  der  Analyse  die  Zusammensetzung  a 
zu  deduciren  sei;  welche  in  b  dahin  conigirt  ist;  dafs  hier 
die  Sauerstoffgehalte  in  den  Basen  BO  und  den  Basen 
B^Os  gleich  grofs  angenommen  wurden  : 

Mx^Os  FcsOs  FeO  ZnO  Smnme 

a    :     18,51  31,64  29,55  25,30  100,00 

b    :     13,61  27,50  33,31  25,30  99,62, 

und  er  betrachtet  den  Franklinit  als  aus  3  Aeq.  BO  (FeO 
u.  ZnO)  auf  1  Aeq.  B^Os  (FcgOa  und  MusO^)  zusammenge- 
setzt. Er  betrachtet  die  Gleichgestaltigkeit  einer  solchen 
Verbindung  SBO^BgOs  mit  den  eigentlichen  Spinellen 
BO,  BgOs  als  eine  nothwendige  Folge  der  von  ihm  aner- 
kannten Isodimorphie  der  Oxyde  BO  und  B^Os  überhaupt. 
Bergemann  (1)  untersuchte  den  Eisenstein  der  Grube 
Louise  bei  Horhausen  auf  dem  Westerwald.  Vorwaltend  ^^l^^. 
findet  sich  hier  ein  dunkelbrauner  faseriger  Brauneisenstein  '^^' 
{Ä\  auf  diesem  eine  stahlgraue  Schichte  (B),  und  zu  oberst 
ein  Mineral  in  spiegelnden  stahlgrauen  meist  kugeligen 
Absonderungen  (0).  Für  die  Analysen  wurden  diese 
Eisensteine  bei  115^  getrocknet. 


Walter- 

haltige 


(1)  YerbimdL  d.  naturhist  Vor.  d.  RheinUnde,  16.  Jahrgang,  127. 
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1 

Sp.  Gew. 

Btrioh 

Fe,0, 

Mn,Oa 

HO 

Unlöd. 

Summe 

% 

3,908 

dunkelbraun 

82,63 

2,35 

12,33 

2,27 

99,58 

• 

• 
1 

4,04 

schwarzbraun 

76,99 

8,92 

12,13 

1,07 

99,11 

4,681 

dunkelroth 

89,64 

1,40 

5,64 

2,79 

99,47 

Die  beiden  erstes  Analysen  entsprechen  dem  Verhältnifs 
4E808,  5  HO,  die  dritte  2R2O8,  HO. 

In  Brauneisenstein  vom  Jackson-Eisenberg  am  Oberen- 
See  fend  J.  D.  Whitney  (1)  : 

ßiOs  HO  Fe  0,  nebst  Spuren  v.  CaO  u.  MgO 

6,54  9,81  60,08  24,12») 

*)  aa>  dem  Verlast. 

^  ws.ier-  Beryllkrystalle  von  Mursinsk  und  aus  der  Umgegend 

BlUnaioj.^^  Flusses    Urulga   (Nertschinsk)  beschrieb   Kokscha- 
»•'y"-     row  (2). 

y,  Hofmeister  (3)  fand,  unter  Anwendung  des 
S.  675  besprochenen  Verfahrens  asur  Trennung  der  Beryll- 
erde von  der  Thonerde,  A  für  graulich-weifsen  gemeinen 
Beryll  von  Bosenbach  in  Schlesien  und  B  ftlr  fast  durch- 
sichtigen dunkelgrünen  Beryll  aus  dem  Heubachthale  des 
oberen  Pinzgau's  : 

6p.  Gew.    810.    AlsO, 

A  2  65    /^^'^*    21,01 

^  ^*^^         t66»69    20,41 

B  2,68     66,22    16,36 

und  giebt,    da  sich  die  Sauerstoffgehalte  von  Beryllerde, 
Thonerde  und  Kieselsäure  annähernd  =  1  :  1  :  4  (4)  ver- 
halten, die  Formel  Be^Os,  2810«  +  AlgO»,  2SiOs. 
EukiM.  üeber  das  Vorkommen  von  Euklas  im  Ural  und  über 

die  Formen  dieser  Krystalle  hat  Kokscharow  (5)  An- 
gaben gemacht,  und  Messungen  an  diesen  russischen  und 
an  brasilianischen  Krystallen  mitgetheilt,  welche  die  von 
Seh  ab  US  (6)  gefundenen  Resultate  bestätigen. 


Be,0, 

Fe^O, 

CaO 

MgO 

11,32 

1,21 

0,26 

0,12 

11,60 

1,45 

0,20 

0,11 

12,79 

1,63 

0,78 

0,83 

(1)  Sill.  Am«  J.  [2]  XXVm,  14.  —  (2)  Materialien  Eur  Mineral. 
Bn&lands  HI,  72.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  LXXVI,  1.  —  (4)  VgL  auch 
Jahresber.  f.  1857,  666.  —  (5)  Materialien  zur  Miner.  Bufslands  lU, 
97.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1852,  855. 
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KokBcharow  (1)  hat  femer  einen  schönen  Phenakit- 
krystall  ans  dem  ümengebirge  beschrieben. 

Aus  Messungen   an  Zirkon-Elrjstallen   von  verschie- , 
denen  Fundorten  leitet  Dauber(2)  den  Endkanten winkel  bVsVo'ro. 
an  P  =  I2302O'  ab.    G.  v  0  m  R  a  t  h  (3)  beschrieb  Zirkon-    ^»'^o" 
Erystalle  aus  dem  Pfitschthale  in  Tjrol. 

A.  E.  Nordenskiöld  (4)  betrachtet  nach  seiner  0"*om»h. 
Untersuchung  einiger  Gadolinit  -  Krystalle  dieses  Mineral 
als  rhombisch  krystallisirend ;  mit  dem  Verhältnirs  der 
Nebenaxen  zur  Hauptaxe  =  1  :  0;6249  :  1^3780  und  den 
Winkeh  P  :  P  in  den  Endkanten  =  120^43'  und  75<>20', 
in  den  Seitenkanten  =  137^48',  ooP  :  cx>P  =  116W, 
OP  :  2f  00  =  109<>57',  OP  :  f  00  =  125^58',  OP  :  Vil'ao 
=  14ö<^'.  Ein  Krystall  von  Kärarfvet  zeigte  ooP  .  P  . 
0  P,  ein  anderer  von  demselben  Fundort  auch  noch  Vs  P  • 
2f  c»  •  too  .  V«I*oo,  ein  Krystall  von  Brodbo  vorherr- 
schend die  drei  brach jdiagonalen  Domen ;  an  den  Enden 
zwei  in  einer  brachydiagonalen  Endkante  zusammen- 
stofsende  Flächen  von  P.  Nordenskiöld  bespricht 
noch;  wie  man  den  Gadolinit  und  den  Epidot  in  Stellungen  * 
bringen  kanu;  dafs  die  dann  entsprechenden  Flächen  an- 
nähernd gleiche  Neigungen  unter  einander  zeigen. 

J.  L.  Smith's  Ansicht  (6),  dafs  Shepard's  Bol- ^;^^J|j 
tonit  (6)  mit  Chrysolith  identisch  sei;  war  von  Kenngott, 
unter  Berufung  auf  eine  von  Hauer  ausgeführte  Ana- 
lyse (7),  nicht  getheilt  worden.  G.  J.  Brush  (8)  hebt 
gegen  Hauer's  Analyse  namentlich  hervor;  dafs  das 
Mineral  bei  der  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  (mit 
welcher  es  Hauer  behandelte)  nicht  untersetzt  bleibt;  er 


(1)  Materialien  zur  Miner.  BaTslandB  III,  83.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CVn,  276.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CVIII,  366.  —  (4)  OefVewigt  af  K.  Ve- 
tenskaps-Akademiens  Förhandlingar,  1869,  Nr.  7,  287.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1864,  820  f.  ^  (6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1849,  742.  -  (7)  Jahresber. 
f.  1864,  821.— (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVII,  396;  J.  pr.  Gbem.  LXXIX, 
606. 
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selbst  fand  in  sehr  reinem  Boltonit  (das  Mineral  war  von 
Shepard  selbst  erhalten;  die  unregelmäfsig  ausgebildeten 
Erystalle  waren  dunkel-aschgrau;  dünne  Splitter  h»i  farb- 
los; Spaltbarkeit  war  in  Einer  Richtung  sehr  deutlich 
YorhandeU;  die  Härte  s=:  6  oder  etwas  darüber,  das  spec 
Gew.  3,21)  : 

SiO,         MgO  FeO  Al,Oa        CaO        GltiliTerlust        Bnnime 

42,82        64,44         1,47  Spur  0,86  0,76  100,34. 

der  Ohrysolithformel  SRO;  SiOs  entsprechend. 
Angit.  In  durchsichtigen,  in  der  VesuTlava  von  1631  porphyr- 

artig eingewachsenen  Augitkrystallen  fand  Wedding  (1)  : 

SiOs         AlfO,        FesOg        FeO        CaO        BfgO        MnO        Summe 
48,86         8,68  2,78  4,64       20,62       14,01         Spur  99,39. 

i>^««-  Den  Diallag  aus  dem  Gabbro  von  der  Baste  (Radau- 

thal  im  Harz),  braune  oder  grünliche  grofsblätterige  Mas- 
sen von  3,300  sp.  Gew.,  die  in  der  Richtung  der  Haupt- 
spaltbarkeit  perlmutterglänzend,  in  einer  zweiten  zu  der 
ersteren  rechtwinkeligen  unvollkommeneren  Spaltungsrich- 
tung  braun  schimmernd  sind,  fand  Rammeisberg  (2) 
'  bestehend  aus  : 

SiOa  AlsOg  FeO  MgO  CaO  HO  Summe 

62,00  8,10  9,86  18,61  16,29  1,10  100,86, 

dem    Zusammensetzungsverhältnifs   SRO,  2 SiOs    entspre- 
chend. 
Biwurasdu.  In  grasgrüuem  Smaragdit  (Härte  5,5;   sp.  Gew.  3,10 

bis  3,12),   welcher  in  dem  Saussurit  des  Euphotids  vom 
Monte-Rosa  vorkommt,  fand  T.  S.  Hunt  (3)  : 

SiOs    AlftO,    CaO    MgO    FeO     Cr,08    NiO    NaO    GlüliyerL   Summe 
64,80    4,64     18,72    19,01    8,87      0,61     Spur    2,80        0,80  99,15 

Horabtoad«-         A.   Kuop  (4)  untcrsuchte  ein  der   Hornblende   ähn- 
MiMrmi.    liches,    namentlich   durch   seine  äufseren  Beschaffenheiten 


(1)  Zeitscbr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsoh.  X,  896.  —  (2)  Zeitsohr. 
d.  deutfoben  geolog.  GeaellBcli.  XI,  101;  Jahrb.  Min.  1860,80;  Zeitscbr. 
f.  d.  ges.  Natnrw.  XIY,  986.  —  (3)  Sül.  Am.  J.  [3]  XXVH,  848.  — 
(4)  Ann.  Gh.  Pharm.  CX,  863;  Chem.  Centr.  1869,  604. 
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an  manche  Varietäten  des  StrahlsteineB  erinnerndes  Mine-  ^'*^^^' 
ral,  welches  bei  Waldheim  in  Sachsen  im  Serpentin  auf  *"™»^- 
etwa  1  Zoll  mächtigen  Gängen  von  Ealkspath  dnrchsetst 
vorkommt.  Es  ist  lauchgrün,  durchscheinend,  hat  Glas- 
glanz und  da,  wo  die  stänglichen  Aggregate  ins  Faserige 
verlaufen,  Seideglanz,  die  Härte  etwa  =  5  und  das  spec. 
Gew.  =  2,957.  Die  Analysen  des  mittelst  Salzsäure  von 
anhängenden  Carbonaten  befreiten  Minerals^  a  von  Knop, 
b  und  c  von  W.  Ho  ff  mann  ausgeführt,  ergaben  : 

SiOa  Al^Os  FeO  MnO  CaO  MgO  NaO  Somme 

a      58,71*)       1,52  5,65  0,25  11,53  10,01  12,38  100,05 

b       68,45*)       1,92  5,53  0,51  10,28  11,12  12,61  100,42 

c       68,45*)       1,74  5,80  0,32  10,76  10,88  12,98  100,83 

*)  Im  Mittel  Je  swel   directer  BestiinmuoRren.  —  Das  Mineral  war  waaier- 
frei  und  verlor  beim  Qlühen  nur  etwa  0,5  pO. 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  BO  und  in 
SiOs  (mit  AI2O3)  ist  =  10  :  26,9;  das  Mineral  enthält  zu 
viel  Kieselsäure  (1),  um  sich  als  eine  Hornblende  betrach- 
ten zu  lassen,  und  zu  viel  Basis  für  die  Beilegung  der 
Formel  HO,  SiOs«  Knop  hebt  noch  den  hohen  Natron- 
gehalt dieses  homblendeähnlichen  Minerals  hervor.  w»iser- 

In    ausgesuchten    Stückchen    des    Arendaler    Orthits  e»t«mit 

O  Baden   BtOs 

fand  C.  Zittel  (2)  :  -»o. 

(OrtUt.) 

BiOs  AlgO,  Fe,Os  MnO  GeO  LaOu.DiO  CaO  MgO  KO  NaO    HO    00,  Somme 
82,70  17,44  16,26    0,34    8,92       15,41        11,24  0,90    0,51  0,24     2,47  0,28     101,71 

Der  Umstand,  dafs  diese  Analyse. zu  keiner  einfachen 
Formel  führt,  und  der  geringe  Gehalt  an  Kohlensäure 
und  Wasser  lassen  Zittel  schliefsen,  dafs  das  untersachte 
Mineral  durch  Beimengungen  verunreinigt  war. 

J.  F.  L,  Hausmann  (3)  hat  eine  Monographie   des  cord»«««. 
Cordierits  in  krystallographischer  Beziehung  veröffentlicht, 

(1)  Naoh  G.  J.  Bru8h*B  Vennuthung  (8111.  Am.  J.  [2]  XXIX, 
378)  TieUeicht  in  Folge  theilweiser  Zenetsmig  bei  der  Bebandlnng  mit 
SalsB&nre.  —  (2)  Ami.  Ch.  Pharm.  GXII,  85;  J.  pr.  Chem.  LXXIX, 
817;  Jahrb.  Blin.  1859,  816.  ^  (8)  üeber  die  KrystaUformen  des 
Cordierits  von  Bodenmais  in  Bayern  (QratiilationsBcfanft  an  die  bayr. 
Acad.  d.  Wissensoh.);  Qöttingen  1859. 
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die  an  diesem  Mineral  beobachteten  Flächen  und  Combi- 
nationen  zusammengestellt  (er  selbst  fand  den  stumpfen 
Winkel  des  Prisma's  von  120^  nicht  verschieden),  auch 
das  Vorkommen  desselben  zu  Bodenmais  in  Bajem  be- 
sprochen und  das  Yerhältnifs  der  Krystallisationen  des 
Pinits  und  Triklasits  zu  den  Formen  des  Cordierits  er- 
örtert 

Kokscharow  (1)  hat  über  das  Vorkommen  des 
Granats  in  Bufsland  und  die  hier  sich  findenden  Formen 
eine  umfassende  Mittheilung  gemacht.  Er  theilt  hier  auch 
mit  A  Karawaiew's  Analyse  des  gelblichbraunen  fett- 
glänzenden Kalkeisengranats  von  Bogoslo wsk  (aus  den 
Turjinskischen  Kupfergruben);  B  im  Laboratorium  des 
Berg-Departements  zu  St.-Petersburg  aasgefUhrte  Analysen 
des  derben  undurchsichtigen  grünlich -schwarzen  Granats 
aus  der  Umgegend  des  Flusses  Slüdianka  in  Transbai- 
kalien,  ferner  ebendaselbst  unter  Iwanowas  Leitung  aus- 
geführte Analysen  C  des  dunkelschwärzlichgrünen  krystalli- 
sirten  (ooO)  Kalkeisengranats  aus  den  Schischimsker  Bergen 
im  südlichen  Bufsland,  D  des  glänzenden  bräunlichgelben 
krystallisirten  (ooO  .  2  02)  Granats  von  Achmatowsk  im 
südlichen  Ural,  und  £des  Grossulars  vom  Flusse  Slüdianka : 


8p.  Gew. 

SiO, 

Fe,0, 

Al,Oa 

MnO 

CaO 

MgO 

Summe 

A 

8,796 

86,87 

81,49 

0,63 

0,29 

82,60 

0,54 

100,72 

B 

9 

37,06 
37,17 

81,83 

2,10 

Spur 

28,66 

Spur 

99.15 

» 

31,18 

0,36 

0,24 

29,04 

0,88 

98,87 

C 

8,798 

35,21 

84,11 

Spur 

Spur 

80,96 

Spur 

100,28 

D 

? 

87,22 

24,81 

6,04 

Spur 

31,07 

0,49 

99,68 

E 

8,427 

40,99 

10,94 

14,90 

— 

32,94 

0,98 

100,75 

CBtoTono'  Kokscharow  (2)  fand  auch  durch  neuere  Messungen 

^''-)  bestätigt;  was  er  schon  früher  (3)  angegeben^  da&  Herr- 
mann's  Strogonowit  (von  der  Slüdianka ^  in  der  Um- 
gegend des  Baikal-See's)  mit  Skapolith  identisch  ist 


(1)  Materialien  zur  Mineralogie  Rafslands  III,  1  o.  79.  —  (2)  Mft- 
terialien  zur  Miner.  Rufslauds  III,  95.  —  (8)  Daselbst  II,  92. 
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PusirewBky  (1)  &nd  in  dem  grünen  Eläolith,  der  ^^^Slo 
zusammen  mit   Cancrinit,    Graphit  ^   Zirkon   und  anderen 
Mineralien  in   der  Graphitgrube  Mariinskaja  im  Tnnkina- 
ker  Gebirge  in  Transbaikalien  vorkommt  : 

ßiOs         Al^Os        FesO,         CaO         MgO        NaO        KO        Summe 
44»94         30»29  0,72  1,15  0,15         21,80       1,48         100,58. 

In  dem  hell-fleischfarbenen  oder  milchweiTsen  Feldspath  oitbokiM. 
aus  dem  Granit  der  Umgegend  von  Canton  in  China  fand 
S.  Haughton  (2)  : 

SiO,      A1,0,      FegOg      CaO      MgO      KO      NaO    GlühyerL   Bomme 
64,48      19,12        0,56        0,45      Spur      12,52     3,24        0,16         100,58. 

Einen  in  kleinen  Krystallen  (Prismen  von  etwa  118^) 
zusammen  mit  verschiedenen  Zeolithen  in  den  Kupfergru- 
ben am  Oberen-See  vorkommenden  fleischrothen  Feldspath 
fand  J.  D.  Whitney  (3)  bestehend  aus  : 

SiOs  AlgOs  Fe^Os  MusOg  KO  NaO  Summe 

65,45  18,26  0,57  Spur  15,21         0,65  100,14. 

Einen  gleiebfalls  als  auf  nassem  Wege  krystallkirt 
zu  betrachtenden  Orthoklas  aus  einem  Steinbruch  in  Por- 
phjrconglomerat  bei  der  Klitzschmühle  zu  Oberwiesa  in 
der  Nähe  von  Chemnitz  in  Sachsen  untersuchte  A. 
Knop  (4).  Das  zum  Theil  Gänge  im  Conglomerat  bil- 
dende^ zum  Theil  Gerolle  und  Geschiebe  überdrusende 
Mineral  zeigt  die  Adular  -  Combination  ooP  .  (cx>Poo)  . 
0  P ;  es  ergab;  von  anhängendem  Eisenoxydhjdrat  mittelst 
Salzsaure  befreit  (das  gepulverte  Mineral  zeigt  so  behan- 
delt rein  weiüse  Farbe)  : 

SiOs  AlfO,  KO  NaO  FeO  MgO  Summe 

66,83  17,61  18,99  ?  ?  Spur  98,48. 

Itammelsberg  (5)  fand  in  dem  glasigen  Feldspath 
aus  dem  Trachjt  vom  Drachenfels  im  Siebengebirge  : 


(1)   Kok8oharow*8   Materialien    zur  Miner.    Rnfslanda   III,   78.   —  i 

(2)  PhU.  Mag.  [4]  XVII,  258;  R^p.  cliim.  pure  I,  466.  —  (8)  SiU.  Am.  I 

J.  [2]   XXYIII,    16;   J.   pr.    Cbem.   LXXIX,   504;   ZeitMhr.  f.  d  ges. 
Natarw.  XIV,  240.  --   (4)  Jahrb.  Min.  1869,  596  ff.  -  (6)  ZeHsohr.  a.  | 

deutschen  geolog.  Gksellsoh.  XI,  484. 
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OfChokiM.    Bio,     AlfOs     Fe,0,      KO      N«.0      GaO     HgO     GIlÜiTerL     Simune 

65,87     18,53       Spur      10,32    3,42       0,95       0,39  0,44  99,92, 

und  betrachtet  ihn  als  eine  isomorplie  Miachung  von  1  At 
Natron-Orthoklas  und  2  At  Eali-Orthoklas. 

Potyka  (1)  untersuchte  den  grünen  Feldspath  von 
Bodenmais  in  Bayern.  Derselbe  kommt  meistens  derb, 
selten  in  deutlichen  Erystallen  vor.  Die  Erjstalle  haben 
die  Form  und  Structur  des  Albits  und  des  OligoklaseS;  zeigen 
auf  der  deutlichsten  Spaltungsfläche  die  characteristische 
Streifung  dieser  Mineralien ;  sind  lauchgrttn  bis  graulich- 
grün;  auf  der  Oberfläche  schwärzlichgrün.  Das  sp.  Gew. 
kleiner  Stückchen  wurde  =  2^604  gefunden.  Fein  gepul- 
vert wird  das  Mineral  durch  Salzsäure  nicht  zersetzt  Im 
Mittel  von  zwei  Analysen  ^  bei  deren  einer  das  Mineral 
mittelst  kohlens.  Natron-Kali,  bei  der  anderen  mittelst 
Fluorammonium  aufgeschlossen  wurde,  ergab  sich  die  Zu- 
sammensetzung : 

SiO«  AltOt  FeO  CaO  MgO  KO  NaO  Summe 
68,12         19,78  1,51  0,66         0,13         12,57         2,11  99,87. 

Das    Verhältnifs   der    SauerstofiPgehalte  in  HO,  BgOs 
und  SiO,   ist  =  1  :  2,86  :  10,17;    Potyka   giebt    dorn 
Mineral    die    Formel  KO,  3  SiO»   -f   AljO«,  2  Si02   und 
stellt  es  zwischen  Orthoklas  und  Oligoklas. 
Aibit.  F.  A.   Genth  (2)  analysirte  (Ä)  Albit  aus  Oalveras- 

County  in  Califomien,  hier  in  undeutlichen  Kryställchen 
mit  goldführendem  Schwefelkies  und  Gediegen -Gold  vor- 
kommend, und  theilt  auch  (JS)  eine  unter  seiner  Leitung 
von  Föpplein  ausgeführte  Analyse  eines  in  beginnender 
Zersetzung  begrifienen  (vgl.  bei  Ripidolith)  graulichweifsen 
derben  Albits  von  der  Steele-Grube,  Montgomery-County 
in  Nord-Carolina,  mit 


(1)  Fogg.  Ann.  CVIII,  368;  Chem.  Centr.  1860,  185;  Jahrb.  Min. 
1860,  851;  Zeltschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIV,  523.  —  (2)  SiU.  Am.  J. 
ii]  XXVni,  249. 
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SK),  AltO,  Fe,08  MnO  MgO  CSaO  NaO  KO  GKQiverL  Bninme 
A  68,89  19,65  0,41  —  -  0,47  10,97  Spur  0,21  100,10 
B     60,29    19,66    4,63    Spur    0,23     1,83    9,90    1,71         1,20  99,46 

Eine  regelmäfsige  Verwachsung  von  Albit  und  Mikro-  MikrokUn. 
klin  hat  Breithaupt  (1)  beschrieben. 

Scheerer  (2)  fand  a  fUr  den  Feldspath  des  nor- 
wegischen Zirkonsjenits  und  h  für  den  Feldspath^  welcher 
in  Spreustein -Krystallen  aus  diesem  Syenit  eingewachsen 
vorkommt  (sp.  Gew.  2,583),  dieselbe  Zusammensetzung  : 

SiOj  AljOj  FejOg  CaO  KO  NaO  Glühverl.  Summe 
a      66,08       19,17  0,81  0,20      6,96     6,83         0,21  99,71 

h       66,68       19,53  0,52  0,22      6,98      7,11         0,11  100,10 

Bammelsberg  (3)  fand  flir  den  weifsen  Feldspath^  L«br«dor. 
welcher  zusammen  mit  Diallag  (vgl.  S.  780)  hauptsächlich 
den  grobkörnigen  Gabbro  von  der  Baste  (Badauthal  im 
Harz)  ausmacht  (sonst  sind  darin  nur  noch  etwas  kömiges 
Titaneisen  und  einzelne  braune  Glimmerblättchen  enthal- 
ten), das  sp.  Gew.  2^817  und  die  Zusammensetzung  : 
SiO,  AlsOs  CaO  MgO  NaO  KO  Giahverl.  Bamme 
51,00       39,51        11,29        0,28         8,14        2,09  2,4g  99,79 

Potyka  (4)  untersuchte  den  auch  von  Scott  (5)  Anorthit, 
analysirten  Anorthit  aus  dem  Gestein  des  Konchekowskoy 
Kamen  im  Ural.  Derselbe  bildet  weifse  durchscheinende 
kömige  Stücke ;  ergab  in  kleinen  Stücken  das  sp.  Gew. 
2,731,  gepulvert  2,7325,  ist  vor  dem  Löthrohr  in  Splittern 
fast  unschmelzbar,  wird  durch  Salzsäure  nicht  vollkommen 
ohne  Bildung  von  Kieselgallerte  zersetzt.  Die  Mittelresul- 
täte  von  Potyka's  Analysen  sind  : 

SiOa        AlsOs        FosOg        CaO         MgO         KO         NaO        Samme 
45,31        84,58  0,71         16,85        0,11  0,91         2,69  101,01 

Zepharovich(6)  hat  in  einer  Abhandlung  über  die 
Krystallformen  des  Epidots   die   an   diesem   Mineral   be- 


Bpldot. 


(1)  Ans  d.  Berg-  u.  Hfittenmilnn.  Zeit  1858,  824  in  Sill.  Am.  J. 
[2]  XXVin,  189.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  425.  —  (8)  In  der  S.  780 
angef.  Abhandl.  -*  (4)  Pogg.  Ann.  CVIII,  110;  im  Aqse.  Jahrb.  Min. 
1860,  229.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  707.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber. 
XXXIV,  480. 
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Bpwot.  kannten  Flächen  (er  selbst  fllgte  diesen  noch  —  P  Vs  ^nd 
—  2PV8  hinzu,  bezogen  auf  die  von  Mobs,  Haidinger 
und  Naumann  angenommene  Grundform)  zusammenge- 
stellt, einzelne  Combinationen  beschrieben,  und  aus  seinen 
Messungen  das  Verhältnifs  der  Hauptaxe  zur  Elinodiago- 
nale  und  Orthodiagonale  =  1  :  2,055  :  0,628,  den  Winkel 
der  beiden  ersteren  Axen  =  89^37'  abgeleitet 

B.  Hermann  (1)  hat  gegen  Scheerer's  Bemer- 
kungen (2)  weitere  Untersuchungen  zum  Nachweis,  dafs 
die  Epidote  allerdings  Eisenoxjdul  enthalten,  veröffentlicht 
Für  die  nachfolgenden  Analysen  wurde  das  Mineral  mit- 
telst kohlens.  Natrons  in  einer  Kohlens&areatmosphäre 
aufgeschlossen.  Hermann  fand  in  Pistazit  ^  von  Bootg 
d'Oisans,  B  von  Achmatowsk,  G  von  Sülböhle  bei  Helsing^ 
fors,  D  von  Traversella  : 

Sp.  Q.  HO       SiO,  Al^Os  Fe^Os  FeO  CaO  BfnO  MgO  NaO  Summe 

A  :  3,42   2,08      88,00  20,87  15,06  1|90  21,98  Spur     —       '-     99,84 

B  :  8,41   0,16*)  40,27  20,08  14,22  2,39  21,61  Spur   0,63     —     99,26 

C  i  8,45   1,28      89,67  18,55  14,81  8,25  20,53  Spur    1,62   0,52     99,68 

D  :  8,47    1,20      40,08  16,91  15,93  1,44  19,11      —     4,97     —     99,64 

•)  Gltthverlast. 

Wir  müssen  bezüglich  der  Erörterungen  Hermann's, 
dafs  die  Mischung  der  Epidote  nur  durch  die  heteromere 
Formel  2  EO,  SiOj  -f-  ^  —  wo  in  dem  s.  g.  Grundmole- 
cul  2R0,  SiOa  eine  isomorphe  Vertretung  von  Basis  KO 
durch  eine  gleichviel  Sauerstoff  enthaltende  Menge  Basis 
BaOs  statthabe,  und  X  ein  s.  g.  accessorisches  Molecul 
bedeutet,  das  entweder  ganz  fehle  oder  (gewöhnlicher)  aus 
HO  ^  oder  aus  BaOs  bestehend  vorhanden  sei  —  ausdrück- 
bar sei,  auf  die  Abhandlung  verweisen;  ebenso  bezüglich 
dessen,  dafs  die  Mischung  der  Vesuviane  sich  nur  durch 
eine  in  demselben  Sinne  zu  nehmende  Formel  2B0,  SiQi 
-f-  nHO  genau  ausdrücken  lasse. 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  295.  —  (2)  jAhresber.  f.  1868,  700. 
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T.  S.  Hunt  (1)  hat  erörtert,  daTs  unter  der  Benen-  «•■■^*»- 
nung  Saussurit  drei  verschiedene;  Bioh  nur  durch  weilse 
oder  blafs-grünlichweiffie  Farbe  und  derbes  GefÜge  ähn- 
liche Mineralien  zusammengefafst  wurden^  nämlich  Labra- 
dor oder  ein  ähnlicher  Feldspath,  Granat  und  Epidot. 
Wie  schon  im  Jahresber.  f.  1858^  S.  702  kurz  angeflihrt 
wurde,  ist  nach  Hunt's  Untersuchung  der  ächte  Saus- 
surit aus  dem  Euphotid  vom  Monte  B.osa  ein  Kalk-Thon- 
erde-Epidot  oder  Zoüsit.  Dieser  Saussurit  ist  immer  fein- 
kömig  oder  derb;  von  etwas  muscheligem  oder  splitterigem 
Bruch;  weifs  in's  Grünlich-;  Bläulich-  oder  GelbllchweifsO; 
wenig  durchscheinend,  von  schwachem  Wachsglanz ;  der 
Härte  7  und  dem  sp.  Gew.  3,33  bis  3;38.  Es  ergab  sich 
die  Zusammensetzung  A  einer  bläulich-weifsen  Varietät 
von  3,365  sp.  Gew.;  B  die  einer  grünlich-weifsen  Varietät 
von  3;385  sp.  Gew.;  welche  jedoch  von  eingemengtem 
Talk  nicht  zu  befreien  war  : 

SiOs      Al,Os      FegOs      GaO      MgO      NaO      Glühyerl.     Samme 
A  i  43,59     27,72        2,61        19,71      2,98      8,08  0,36  100,04 

B  :  48,10     25,34        8,30       12,60      6,76      8,55  0,66  100,81 

In  dem  schwarzen  Glimmer ;  welcher  zusammen  mit 
grauem  Qu^rz  und  dem  S.  783  besprochenen  Feldspath 
den  Granit  der  Umgegend  von  Canton  in  China  bildet; 
fand  S.  Haughton  (2)  : 

SiOs    Al^Oa  FegOs  GaO  MgO  FeO  MnO   KO   NaO  Glühyerl.  Snmme 
85,50   20,80    19,70    0,56    4,46    7,74     1,70    9,00  0,10      0,25  99,81 

Haughton  untersuchte  femer  (3)  den  Glimmer  im 
Granit  aus  Donegal- Countj  u.  a.  in  Irland.  Hier  kommt 
schwarzer  Glimmer  mit  weUßem  Margarodit  verwachsen 
vor.  Der  schwarze  Glimmer  von  Balljelin  bildet  zoU- 
grofse  anscheinend  hexagonale  Tafeln;  erscheint  als  optisch- 
einaxiger,   ergab  die  Zusammensetzung  A,    Noch  wurde 


Gllmner. 


(1)  Sffl.  Am.  J.  [2]  XXVn,  886.  —  (2)  Phü.  Mag.^[4]  XVH,  259 ; 
B^p.  ohim.  püie  I,  456.  —  (8)  Aus  d.  Qaart  Journ.  Geol.  Soc.  XV, 
129  in  Zeitichr.  d.  get.  Naturw.  XIV,  224. 
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untersucht^  mit  den  anter  B  angegebenen  Besultaten, 
ähnlicher  schwarzer  Glimmer  von  dem  ssum  Passe  von 
Bathygihen  führenden  Poison-Glen. 

ßiOs  AisOg  Fe,0,  CaO  MgO  NaO  KO  FeO  MnO  GlfihTerL  Samme 
A  :  85,55  17,08  33,70    0,61   3,07    0,85  9,45  8,55    1,95       4,30        99,61 
B :  36,20  15,95  27,19    0,50  5,00    0,16  8,65  0,64    1,50       8,90        99,69 

F.  A.  Genth  (1)  beschrieb  den  Pholerit,  welcher  in 
den  Kohlegruben  in  Schujlkill-County ,  Philadelphia,  in 
gelblich-weifseD;  nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  schnee- 
weifsen  und  perlglänzenden  Blättchen  vorkommt^  die  nach 
der  mikroscopischen  Untersuchung  dem  monoklinometri- 
sehen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Der  Pholerit  von 
Tamaqua  bei  Pottsville  ergab;  A  wie  er  vorkommt  mit 
kohlens.  Natron  aufgeschlossen ,  B  nach  vorgängiger  Be- 
handlung mit  Salzsäure  a  mit  kohlens.  Natron ;  b  mit 
Schwefelsäure  aufgeschlossen  : 

SiOs  AlsO,  Fe,Os  CaO  NaO       KO  HO  Samme 

Ä  :  46,93  37,90  0,18  0,93         ?            ?  13,98  99,92 

a  :  46,98  39,65  —  —  0,11  0,06  18,69  100,49 

:  46,81  39,56  —  —  0,11  0,06  18,91  100,45 

der  Formel  SAl^Os,  4SiOs  4"  6  HO  entsprechend. 

A.  Enop  (2)  beschrieb  ein  unter  den  Felsittuffen  des 
erzgebirgischen  Bassins  vorkommendes;  in  sehr  verschie- 
denen Graden  der  Beinheit  und  Färbung  auftretendes 
Mineral  von  thon-  bis  bolusartiger  Beschaffenheit;  dessen 
reinste  Varietät,  bei  Niederrabenstein  bei  Chemnitz  eine 
Ablagerung  des  s.  g.  Thonsteins  bildend;  weifse  Farbe 
mit  einem  Stich  in's  Isabellgelbe  zeigt,  bei330facher  Ver- 
gröfserung  als  ein  Aggregat  krystallinischer  Schuppen 
erscheint;  mit  Wasser  zerrieben  plastisch  wird;  und;  nach 
dem  Trocknen  bei  100^;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zersetzt  die  unter  a  angegebene  Zusammensetzung  ergab; 
b  ist  die  nach  Abrechnung  des  unzersetzbaren  Bückstan- 
des (X)  auf  100  berechnete  Zusammensetzung  des  wasser- 


•(; 


(1)  Sm.  Am.  J.  12]  XXYiU,  251.   —   (8)  Jahrb.  Min.  ISN,  644  t 
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CaO 

MgO 

HO 

Smnine 

0,15 

Bpur 

13,52 

99,63 

— 

— 

14,76 

100,00 

Knolin. 


haltigen  Thonerde-SilicatS;  welche  der  Formel  Al^Osy  SiOg 
+  2H0  entspricht  : 

X         SiO,        AljOg») 

a        7,91        36,08        42,08 

6  —         39,84        45,90 

■)  mit  wenig  Eisenozyd. 

In  Einern  in  psammitischem  Felsittnff  am  Zeisigwalde 
bei  Chemnitz  nesterartig  vorkommenden,  rein  weifsen^ 
unter  dem  Mikroscop  in  Form  scharfer  rhombischer  Tafeln 
erscheinenden  Kaolin  fand  A.  Knop  (1)  : 

49,91  SiOs;  86,23  Al^Os;  Spar  v.  KO;  14,86  HO  (ans  d.  Diff.). 

Hunterit  nennt   S«  Haughton  (2)  ein  fettglänzendes   nanterit. 
feldspathartig  aussehendes  Mineral^  welches  in  einem  grob- 
krystallinischen    Granit    in   der   Gegend   von   N^pur   in 
Central-Indien  vorkommt;  seine  Untersuchung  ergab  : 

Sp.  G.  SiOa         AI^Os         CaO        MgO        Glfibyerl.        Summe 

2,319  65,98        20,97  0,80         0,45  11,61  99,26 

Haughton  glaubt  ftir  dieses  Mineral ^  mit  Ver- 
nachlässigung der  Basen  B0>  die  Formel  b[Al%Ozy  SSiOs 
+  3 HO]  +  [HO,  SSiOs]  aufstellen  zu  dürfen,  und  er- 
.  drtert  noch  seine  Ansicht,  es  möge  dasselbe  in  dem  Granit 
ursprünglich  gebildet,  oder,  wenn  erst  bei  späterer  Um- 
wandlung des  Gesteins  entstanden,  jedenfalls  bei  hoher 
Temperatur  und  unter  hohem  Druck  gebildet  worden 
sein.  —  Dana  (3)  betrachtet  dieses  Mineral  als  identisch 
mit  Cimolit. 

Saponit  (4)  nennt  J.  Nicki ds  (5)  ein  bei  den  Quellen    sapoiut. 
von  Plombidres,  meistens  in  verwittertem  Granit,  sich  fin- 
dendes  Mineral,    welches   sich    wie   Seife   anfühlt,   weifs 
und  manchmal   blau   marmorirt  ist,    sich   schneiden   und 


(1)  Jahrb.  Min.  1859,  578.  —  (2)  Phfl.  Mag.  [4]  XVU,  18;  J.  pr. 
Chem.  LXXVn,  88 ;  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIII,  155.  —  (3)  SilL 
Am.  J.  [2]  XXVin,  188.  —  (4)  Diese  Bezeichnung  war  bekanntlich 
bisher  einem  wasserhaltigen  Magnesia-Thonerde-Silicat  beigelegt  wor- 
den. —  (5)  Ann.  eh.  phys.  [8]  LYI,  46;  Ann.  min.  [5]  Xy,207;  Gompt 
rend.  XLVUI,  695;  Instit  1859,  109;  J.  pharm.  [8]  XXXVI,  14;  Chem. 
Centr.  1859,  784. 


y90  Mmeralogie. 

zwischen  den  Fingern  zerkleinern  läfst^  in  kaltem  Wasser 
sich  zertheilt,  vor  dem  Löthrohr  Wasser  verliert  aber 
nicht  schmilzt  und  sich  in  Phosphorsalz  theilweise  unter 
Zurücklassung  von  Kieselsäure  löst.    Die  Analyse  ergab  : 

HO  SiOs         AljOa        CaO,  SO,        KO,  MgO,  Fe,  Cl  n.  Verhißt 


■v" 


37,00        40,61  18,45  3,53  0,41 

wonach   Nicklds;   nach   Abrechnung   des  beigemengten 
schwefeis.  Kalks  u.  a.,  diesem  Saponit  die  Formel  AlgOs, 
SSiOs  +  12H0  beilegt. 
TrVVni-*"        Rammeisberg  (1)  fand  im  Cerit  (die  Zahlen  sind 
B7sen"Ro.  ^^^^  ^*®  Mittcl  mohrercr  Bestimmungen)  : 

oexit.  SiOs         CeO        LaO  n.  DiO        CaO         FeO        HO        Smnmo 

19,18        64,55  7,28  1,85  1^54        5,71  99,61 

und  giebt  die  Formel  2R0;  SiOi  +  HO.  Bei  der  Be- 
handlung des  feingepulverten  Minerals  mit  Salzsäure  bleibt 
ein,  doch  eine  sehr  veränderliche  Menge  betragender, 
Theil  (Ä)  unzersetzt  und  der  Kieselsäure  aus  dem  zersetz- 
ten Theile  (B)  beigemengt;  und  zwar  ist  das  VerhältnifB 
der  Basen  in  diesen  beiden  Theilen  ein  verschiedenes, 
nämlich  in  dem  von  Bammelsberg  untersuchten  Falle: 

SiOs  CeO  LaO  n.  DiO  CaO  FeO 

A        19,64  71,20  6,33  1,47  1,36 

B        19,77  63,16  13,94  0,71  2,42 

80  dafs  es  fast  scheint,    als  wäre   der  Cerit  ein  Gemenge 
von  Silicaten,   die  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit  von  der 
Säure  angegriffen  werden. 
Nickel-  W.  J.   Taylor  (2)  hat  das  Vorkommen  von  Nickel- 

Gymnit  bei  Webster,  Jackson -County  in  Nord-Carolina, 
beschrieben;  T.  S.  Hunt  (3)  machte  Mittheilungen  über 
das  Vorkommen  eines  Minerals,  welches  eine  unreine  Va- 
rietät von  Nickel -Gymnit  zu  sein  scheint,   unter  den  auf 


Gjmiilt. 


(1)  Pogg.  Ann.  GVII,  631;  im  Anw.  Zeltachr.  f.  d.  ges.  Naioxw. 
XV,  74 ;  Jahrb.  Min.  1860,  232.  —  (2)  Aus  d.  Proc  Ao.  N.  Sei.  PhiUd., 
Aug.  1858,  in  Süi.  Am.  J.  [2]  XXYIII,  139.  —  (3)  Oeolog.  Biu^vej  of 
Canada;  Report  of  ProgresB  f.  1853-1856,  389. 
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der  Michipicoten- Insel  in  dem  Oberen-See  Bich  findenden 
Nickderzen^  nnd  über  die  Zusammensetzung  desselben« 

Röttisit  nennt  A.  Breithaupt  (1)  ein  Mineral,  wel-  ^^''"^ 
ohes  in  Begleitung  von  Eonarit  (vgl.  bei  diesem)  auf 
einem  in  Grttnstein  aufsetzenden  Gange  (das  Hangende 
desselben  ist  Siederoplesit  und  daraus  hervorgegangenes 
Brauneisenerz,  das  Liegende  besteht  aus  mulmigem  Eisen- 
oxydhydrat,  Quarz,  Böttisit  und  wenig  Konarit),  der  Grube 
Hans-Georg  bei  Böttis  im  sächsischen  Voigtlande  vorkommt 
Es  bildet  dicke  linsen-  und  keilförmige  Massen  bis  zum 
Gewicht  einiger  Pfunde;  es  ist  smaragdgrün,  selten  in 
ApfSelgrün  übergehend,  meistens  matt,  undurchsichtig  bis 
an  den  Kanten  durchscheinend,  kommt  derb  und  einge- 
sprengt, auch  nierenförmig  vor,  ist  etwas  spröde  und  ziem- 
lich leicht  zersprengbar,  hat  muscheligen  bis  erdigen 
Bruch,  dunkel-apfelgrünen  Strich,  die  Härte  2  bis  3,  das 
spec  Gew.  2,356  bis  2,370.  In  smaragdgrünen,  an  den 
Kanten  durchscheinenden  Stückchen  fand  A.  Win  kl  er.* 

NiO      CoO     CuO      FejO,      Al^Oj      SiO,     PO5     ASO5     SOj     HO 
30,87    0,67      0,40        0,81  4,68      89,15     2,70      0,80     Spur   11,17 

Breithaupt  betrachtet  den  Böttisit  als  im  Wesent- 
lichen aus  3  (NiO,  SiOs)  -f-  4  HO  bestehend  und  als 
durch  Zersetzung  eines  nickelhaltigen  Kieses  entstanden. 
Dana  (2)  betrachtet  es  als  nicht  erwiesen,  dafs  der  Böt- 
tisit  von  dem  Nickel-Gjmnit  verschieden  sei. 

Da  üb  er  (3)  fand  den  Seitenkantenwinkel  für  P  an  Ap«phjmt. 
Apophyllit-KrjstaUen  von  der  Seisser-Alp  =  121^7 ',5,  von 
Andreasberg  =  120^^29',  von  Poonah  =  119^43'. 

H.   How   (4)  beschrieb  drei  als  neu  betrachtete  Mi-  cy«aoutii. 
neralien,  welche  er  in  einem  halbfaustgrofsen  nierenförmigen 


(1)  Ans  d.  Berg-  n.  Hüttenmlliin.  Zeitung  1859,  1  in  Jahrb.  Bün. 
1859,  184;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIII,  230.  —  (2)  Sill.  Am.  J. 
[2]  XX VIII,  HO.  ~  (3)  Pogg.  Ann.  CVII,  280.  —  (4)  Ana  d.  Edin- 
burgh New  Phil.  Joum. ,  new  series,  X,  84  in  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Na- 
turw. XIY,  242;  Sill  Am.  J.  (2]  XXIX,  S68. 
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cjaaoiuii.  Klumpen  fend,  der  in  dem  Tn^p  an  der  Fuiidy-Bay,  eine 
Meile  östlich  von  Black-Bock^  lag.  Der  Klumpen  war  mit 
einem  grünen  chloritartigen  Ueberzuge  bedeckt;  unter 
diesem  war  eine  dünne  gelblich-weifse  wachsartige  Schichte 
(Cerintt]  vgl.  S.  793),  weiter  nach  innen  befand  sich  eine 
Masse  von  ganz  verschiedenem  strahligem  Aussehen  and 
starkem  Perhnutterglanz  (Centraäctsaü),  und  um  den  Mittel- 
punkt selbst  fand  sich  ein  bläulich-graues  undurchsichtigea 
Mineral  in  abgerundeten  Massen.  Letzteres  Mineral  nennt 
How  Gt/anolüh.  Dieser  ist  amorph,  von  Härte  4Jb,  spec. 
Gew.  2,495,  fiachmuscheligem  bis  ebenem  Bruch,  weifsem 
Strich y  mattem  Glanz,  in  dünnen  Stücken  wenig  durch- 
scheinend. Er  wird  durch  Salpetersäure  nicht  angegri£Fen; 
das  Pulver  gelatinirt  mit  Salzsäure  weder  vor  noch  nach 
dem  Glühen,  gab  aber  schleimige  Kieselsäure.  Im  Kolben 
erhitzt  wird  das  Mineral  unter  Ausgabe  von  Wasser  weilä. 
Es  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  nur  an  den  dünnen  Kanten, 
giebt  mit  Soda  und  Borax  klare  Perlen,  mit  Phosphor- 
salz ein  durchsichtiges  Glas.    Zwei  Analysen  ergaben  : 


SiOs 

Al»03 

CaO 

MgO 

KO 

HO 

Summe 

a 

74,16 

0,84 

17,52 

Spur 

0,53 

7,39 

100,43 

b 

72,52 

1,24 

18,19 

Spur 

0,61 

6,91 

99,47 

Das  ftLr  die  Analyse  b  verwendete  Material  war  nicht 
ganz  frei  von  Centrallassit ;  a  ergiebt  das  Verhältnifs  der 
Sauerstoffgehalte  von  CaO,  SiOg  und  HO  =  1  :  7,85  : 
1,31  oder  =  4  :  31,40  :  5,2,  woraufhin  How  diesem  Mine- 
ral die  Formel  4  CaO,  lOSiO«  +  5H0  beilegt. 
owitriiiuMit.  j)qy  den  Cyanolith  umgebende  Centrallassit  zeigt  blät- 
teriges GefÜge;  die  Blätter  gehen  von  einem  Mittelpunkt 
aus  und  sind  stark  perlmutterglänzend;  in  Folge  einer 
Veränderung,  die  von  dem  Mittelpunkt  aus  vorschreitet, 
wird  das  Mineral  undurchsichtig  (daher  der  Name  : 
xhTQCv,  Mittelpunkt;  dXlaaab),  umwandeln).  Der  Central- 
lassit ist  weifs,  zuweilen  gelblich,  durchsichtig  in  dünnen 
Blättchen,  welche  leicht  brechen,  sonst  durchscheinend, 
spröde,  von  etwas  harzartigem,  auf  Bruchflächen  von  stark 
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perlmntterartigem  Olanz ,  der'  Härte  3,6,  dem  speo.  Gew*  <^>"»«"**- 
2,45  bis  bis  2,46;  er  giebt  im  Kolben  Wasser  und  wird 
dabei  undm*clisichtig  und  silberweifs;  vor  dem  Löthrohr 
schmilzt  er  leicht  unter  beständigem  Spritzen  zu  einer 
undurchsichtigen  glasigen  Perle;  in  Soda  und  Borax  löst 
er  sich  leicht,  in  Phosphorsalz  langsam  zu  einer  klaren 
Perle;  durch  Salzsäure  wird  das  gepulverte  Mineral  ohne 
zu  gelatiniren  leicht  zersetzt.  Das  lufttrockene  firischge- 
pulverte  Mineral  ergab  : 

8iOs  AlsOa  CaO         MgO  KO  HO  Snmme 

a        59»0ö  1,00  27,86  0,20  ?  11,40  — 

b        58,67  1,28  27,97  0,13  0,59        11,43  100,07 

Das  Verhältnifs  der  Sauerstoffgehalte  in  CaO,  SiOs 
und  HO  ist  hiernach  im  Mittel  =  1  :  3,91  :  1,27  =  4  : 
15,64:5,08,  wonach  How  die  Formel  :  4CaO,5Si08 
-|- 5  HO  aufstellte.  Nach  Bestimmungen  des  Wasser-  und 
des  Kieselsäuregehalts  hat  das  undurchsichtig  gewordene 
Mineral  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  durchsichtige. 

Der,  wie  S.  792  angegeben,  den  Cyanolith  und  den  Cen-  '7*^" V/JJ*" 
trallassit  in  dünner  Schichte  umgebende  Cerinit  ist  undurch-Bl*ln"äo3 
sichtig  oder  nur  in  dünnen  Splittern  wenig  durchscheinend,     ^^ 
amorph,  etwas  harzgläazend,  weifsem  oder  gelblich-weifsem 
Wachs  ähnlich  (daher  der  Name),  von  Härte  3,5;  vor  dem 
Löthrohr  schmilzt   er   leicht    ohne   aufzuschwellen;   durch 
Salzsäure  wird   er  nur  unvollständig  zersetzt.    How  fand 
die  Zusammensetzung  : 

SiOs        AlsO,       FcsOs      CaO        MgO        EO        HO       Samme 
a      58,13        12,21         1,01        9,49        1,83        0,87       15,96       99,00 
b      57,02         13,11         1,27       10,15         1,91  ?         15,42       98,88 

How  giebt  die  Formel  :  3 (CaO,  SiO^)  +  2 (MO,,  3Si08) 
+  12H0. 

In  seinen   Beiträgen   zur  Kenntnifs  der  Steinkohle-    PinüoH 
formation  und  des  Eothliegenden  im  erzgebirgischen  Bassin 
giebt  A.  Enop  (1)  auch   die  Untersuchung   eines  durch 


(1)  Jahrb.  Min.  1860,  558  ff.,  582  ff. 


W»MUi. 


794  Mineralogie. 

beiffle  Schwefelsäure  auftchfiersbaren ^  wasserhaltigen^  in 
seiner  Zusammensetzung  pinit- artigen  und  deshalb  als 
Pinitold  benannten  Minerals  von  pelitischem  bis  derbem 
Habitus.  Es  erscheint  bei  starker  Vergröfserung  krystal- 
linisch-schuppig;  zeigt  lauch-,  öl-,  graulich-grüne  bis  griln- 
lich-weifse  Farben ,  welche  durch  Beimengung  von  Eisen- 
ozydhjdrat  in  Braun  übergehen,  das  spec  Gew.  2,788 ;  die 
Härte  der  dichteren  Varietäten  ist  =  2,5.  Es  kommt  theils 
in  Form  von  Gallen  im  psammitischen  Felsittuff  des  Zeisig- 
waldes bei  Chemnitz  vor  oder  dieses  Gestein  durchdringend 
und  ihm  eine  grau-grüne  Farbe  ertheilend,  theils  in  Pseudo- 
morphosen  nach  Feldspathkrystallen  von  der  Form  c»P  . 
(ooPco)  .  OP  .  (2Poo),  welche  in  zersetzten  Porphyren 
oder  Gerollen  derselben  in  Conglomeraten  eingesprengt 
sind.  Es  ergaben  (das  Mineral  war  bei  100^  getrocknet) 
die  Analysen  a  von  Gallen  aus  dem  Felsittuff  des  Zeisig- 
waldes bei  Chemnitz  (nach  Abzug  von  etwas  bei  der  Zer- 
setzung mit  concentrirter  Schwefelsäure  unzersetzt  geblie- 
bener Substanz);  b  von  Pseudomorphosen  nach  Feldspath 
von  der  Klitzschmüble  bei  Oberwiesa  (nach  Abrechnung 
von  33,75  pC.  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  zer- 
setzbaren, aus  Feldspath  und  Glimmer  bestehenden  An- 
theils  auf  100  berechnet),  endlich  solcher  Pseudomorphosen 
nach  Absondern  des  Feldspath-Sandes  durch  Schlämmen 
beim  Aufschliefsen  o  mit  kohlens.  Natron,  d  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  (nach  Abrechnung  von  10,92  pC.  doch 
noch  in  der  Probe  enthaltenen  unzersetzbaren  Antheils  auf 
100  berechnet)  : 

KO    NaO  MgO  MnO  HO  Snmme 

6,86     1,50  0,49  8pur  4,19  101,40 

9,83       ?  0,70          —  6,77  100,00 

4,92**)  1,12           —  6,22  100,00 

5,14    3,24  0,15          —  6,98  100,00 

*)  Nach  K  n  o  p  '8  Vermatbnag  trifft  der  bei  der  Analyse  gefundene  Ueber- 
sebufs  die  Thonerde,  und  igt  der  Oebalt  an  letzterer  richtiger  z:  81,85  (aus  der 
Diffcreus)  ansunehmen.  —  **)  aus  der  Differens. 


SiO, 

AljOs 

FeO 

a 

:  47,77 

32,66  •) 

8,94 

h 

:  51,00 

28,66 

3,04 

c 

:  54,65 

28,77 

4,32 

d 

:  49,82 

29,49 

5,68 
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Melanhjdiit  nennt  Krantz  (1)  eine  neue  Mineral- *'•***•'**•• 
species;  welche  in  zu  Wacke  zersetztem  Basalt  im  Schmelzer- 
thal bei  Honnef  am  Bhein  vorkommt.  Dieses  Mineral 
ist  amorph^  in  unregelmäfsigen  knolligen  Parthien  in  die 
Wacke  eingelagert^  von  muscheligem  Bruch;  undurchsichtige 
von  sammtsch warzer ;  zuweilen  bräunlichschwarzer  Farbe^ 
schwärzlichbraunem  Strich ,  in  kleinen  Stückchen  an  der 
Zunge  hängend;  in  Wasser  nicht  auseinander  fallend;  von 
spec.  Gew.  1;820.  Es  ergab  bei  Bammelsberg's 
Analyse  : 

SiOs  AljiOs  .FbsOs  FeO  MnO  MgO  CaO  HO  Summe 
41,63      18,72         2,36        7,83        2,51         5,23       1,67        20,71      100,66, 

wonach  die  Formel  3R0;  2Si03+2(Il203,  Si03)  +  l2HO 
gegeben  wird  und  das  neue  Mineral  in  die  Nähe  des  Pa- 
lagonits  zu  stehen  käme. 

Die  Mischung  des  Analcims  ergab  bei  Scheerer's  An«icim. 
Analyse  (2)  das  Innere  eines  Minerals  aus  der  Gegend 
von  Brevig  in  Norwegen,  welches  einen  von  Natrolith  in- 
crustirten  und  äufserlich  durchdrungenen;  undeutlich  säu- 
lenförmigen; hexaedrische  Spaltbarkeit  zeigenden  Krystall 
bildete;  Scheerer  fand  in  dem  inneren  Theile  : 

SiO,  AljOa  Fe^Oj  CaO  MgO  NaO  KO  HO  Summe 
55,31       22,88       0,14        0,35       0,27        12,96     Spur      8,18         100,09 

A.  Knop  (3)  fand  auch  (4)  das  optische  Verhalten  Faiowit. 
des  Faujasits  dafUr  sprechend;  dafs  derselbe  dem  regulären 
System  angehöre.  Die  bis  dahin  für  quadratische  Pyra- 
miden oder  Regulär-Octaeder  gehaltenen  Krystalle  dieses 
Minerals  sind  nach  ihm  octaederähnliche  Ikositetraeder 
VsOVö  (mit  der  Neigung  in  den  längeren  Kanten  =  114^44'), 
fUr  sich  (selten  an  Krystallen  vom  Kaiserstuhl)  oder  (ge- 
wöhnlich) in  Combination  mit  O  auftretend. 


(1)  Verhandl.  d.  natarbiat.  Ver.  d.  Rheinlande  u.  Weatphalena,  XVI. 
Jahrgang,  154.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GVIU,  428.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phaim. 
CZI,  375;  im  Aiuz.  Cheni.  Centr.  1859,  884;  ZelUchr.  f.  d.  ges.  Natarw. 
XV,  72.  —  (4)  Vgl.  Descloizeaux  im  Jahresber.  f.  1858^  713. 
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In  dem  krystallisirten  farblosen  Natrolith  von  Brevig^ 
£Emd  Sieveking  unter  Scheerer's  Leitung  (1)  : 

SiOt  AlftOa         FegOa  CaO  NaO  HO  Bnmme 

47,16         26,13  0,68  0,53  15,60         9,47  99»42 

Gneiiait.  Damour  (2)  untersuchte  Gmelinit  von  Cypem,  wel- 

cher sich  auf  dieser  Insel  begleitet  von  Analcim,  Mesofyp, 
Heulandit  und  Kalkspath  in  sehr  zersetzter  augitischer 
Felsart  bei  der  Fomi-Quelle  zwischen  Athienau  und  Lar- 
naca  so¥rie  in  der  Nähe  von  Pyrgo  findet.  Exjstalle  vom 
spec.  Gew.  2^07  ergaben  : 

SiOa  AlftOs  CftO  NaO  KO  HO  Snmine 

46,37  19,55  5,26  5,51  0,78        22,00  99,47 

Brewiterit.  j,  ^f^ ^  MaUot  (3)  untersuchtc  die  Krystallform  und 

die  Zusammensetzung  des  Brewsterits  von  Strontian  in 
Argyleshire  in  Schottland;  und  fand  das  Mineral  in  beiderlei 
Beziehung  dem  Heulandit  nahe  stehend.  Es  wurde  gefun- 
den,  im  Mittel  mehrerer  Bestimmungen  : 

Sp.  Gew.      SiOs      AlgOs     Fe^O«     BaO      SrO      CaO      HO     8amme 
2,458        54,42      15,25       Spur       6,80      8,99       1,19     13,22      99,87, 

wonach  Mall  et  die  Formel  (BaO,  SrO,  CaO),  SiO, 
+  AljOs,  3  SiOs  +  5  HO  giebt. 
unnophu.  Uranophan  nennt  Websky  (4)  ein  in  den  Bauen 
der  Kupferbergwerke  zu  Kupferberg  in  Schlesien  vorkom- 
mendes Uranmineral.  Dieses  bildet  meistens  derbe  an- 
scheinend amorphe  Massen,  die  jedoch  an  den  lockereren 
Stellen  unter  dem  Mikroscop  krjstallinisch  erscheinen,  und 
manchmal  zeigen  sich  auch  in  kleinen  Drusen  garbenför- 
mig-gruppirte  Krystalle,   sehr  kleine  rhombische  Prismen 


(1)  Pogg.  Ann.  CVIII,  433.  —  (2)  Aus  d.  Bnll.  giol  [2]  XVI,  675 
in  Jahrb.  Min.  1860,  78.  -  (3)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXYlll,  48;  PhiL 
Mag.  [4]  XVIII,  218  K  das  Chemische  auch  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  503; 
Chem.  Centr.  1859,  734.  Wie  Malle t  gelegentlich  dieser  Analyse  an- 
giebt,  löst  sich  1  Th.  FluorsiUciambarynm  in  428  Th.  gesittigter  Chlor- 
ammoniumlOsimg  nnd  in  689  Th.  der  Mischung  aus  1  Vol.  solcher 
L5sang  mit  8  Vol.  Wasser.  —  (4)  Zeitsohr.  d.  deutschen  geolog.  Cto- 
sellsch.,  XL  Jahrg.,  884. 
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von  etwa  34  und  146^^  deren  schärfere  Kanten  abgestumpft  v'^«pi»>- 
sind  (diesen  Abstumpfangsflächen  parallel  ist  Spaltbarkeit 
vorhanden)  und  an  deren  Enden  ein  brachjdiagonales 
Doma  von  etwas  weniger  als  90^  an  der  Hauptaxe  auf- 
tritt. Einzelne  Ejystalle  des  Uranophans  sind  blaTs-honig- 
gelb^  derbe  Massen  zeisiggrün  bis  schwarzgrün;  die  Härte 
der  letzteren  Massen  ist  unter  3;  der  Strich  blafsgelb;  das 
spec.  Gew.  2ß  bis  2,7.  Das  Mineral  giebt  beim  Erwärmen 
Wasser  aus,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr  sehr  schwer  an 
den  Kanten  zu  schwarzem  Glas,  zeigt  in  den  Glas- 
flüssen die  Beactionen  der  Kieselsäure  und  des  Urans, 
wird  durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  und  minder  ver- 
dünnte Salzsäure  schon  in  der  Kälte  unter  Lösung  von 
Thonerde  und  Uranoxyd  zersetzt,  während  in  der  Wärme 
sogleich  flockige  Kieselsäure  abgeschieden  wird.  Die  von 
Gründmann  ausgeführten  Analysen  a  von  reinerem,  b 
von  mit  Uranpecherz  gemengtem  Mineral  ergaben  : 

•   HO    BIOs  AI3O3  UaOs     CaO  MgO  EO  POs    Bl    Sb    Te    Fe    Pb    Ca»)  Ag     B  Bonme 

a:  14,11  15,81    5,66    49,84      4,69    1,86  1,71  0,18  1,78  1,46  0,43  0,57  0,29   0,21  0,11  1,66  99,74 

b:  12,19  U,19    2,80   54»23t)  8,58    1,19  0,80  0,05  1,77  1,86  0,22  0,89  0,86   5,24       ?  8,96  100,34 

t)  inohis.  DaOi.   -   *)  laelns.  CuO. 

Aus  Analyse  a  ergebe  sich  nach  Abzug  von  0,81  pC. 
Chalkolith,  0,13  Silberglanz,  0,23  Kupferindig,  0,33  Blei- 
glanz, 1,21  Schwefelkies,  1,19  Tellurwismuth,  1,29  Wis- 
muthglanz  und  0,02  überschüssigem  Schwefel  als  die  Zu- 
sammensetzung des  reinen  Uranophans 

HO        SiOs        AlsO,        ü,0,        CaO        MgO        EO 
13,99       15,81        6,61        49,83        4,69         1,36         1,71, 

woraus    die    Formel    3(2KO,  SiOs)    +    5(2Ra03,  SiOs) 
-|-  36  HO  abgeleitet  wird. 

K.  Hermann  (1)   hat  eine  Abhandlung  über  die  Zu- ^«««MMtc. 
sammensetzung  der  zur  Gruppe  der  Uransilicate  gehören- 
den Mineralien  veröffentlicht.     Er  zählt   hierher  einzelne 
Mineralien,  die   bis  dahin  nicht  als  Kiesebäure  wesentlich 


(1)  Aub  d.  BnDetm  de  la  soc.  im{>^r.  des  natoiallstes  de  Moscon, 
1859, -Nr.  I  in  J.  pr.  Chem.  LXXYI,  320. 
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enthaltend  betrachtet  wurden  und  fiir  die  anch  ein  wesent- 
licher Gehalt  derselben  noch  unwahrscheinlich  ist  Wir 
lassen  hier  die  von  ihm  analysirten  und  besprodienen 
Mineralien  zusammenstehen. 

Uranochalcit  nennt  Hermann  ein  als  ^^Tellururan  von 
JoachimsthaP  erhaltenes  Mineral^  welches  eine  nieren- 
förmige  amorphe  Masse  von  metallischem  Ansehen  bildete. 
Sein  Bruch  ist  dicht,  eben  und  flachmuschelig;  es  hat 
schwachen  Metallglanz;  ist  spröde^  imdurchsichtig;  die  Farbe 
ist  zwischen  stahlgrau  und  tombakbrauD;  der  Strich  schwarz, 
die  Härte  =  4,  das  spec.  Gew.  =  5,04.  Es  giebt  beim 
Erhitzen  im  Kolben  erst  Wasser  aus,  dann  einen  Anflug 
von  Bealgar  und  zuletzt  metallisches  Arsen,  unter  Zurück- 
lassung einer  schwarzen,  viel  Wismuth  und  aufserdem  Uran, 
Kupfer  und  Eisen  enthaltenden  Schlacke.  In  heifser  Sal- 
petersäure löst  es  sich  leicht  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  und  beim  Abdampfen  der  Lösung  scheidet  sich 
gallertartige  Kieselsäure  aus.    Die  Analyse  ergab  : 

8      As      Ca      Ni     Fe     SiO,    BiOs    UtO,    Fe^O,    FeO     HO    Ag 
5,79  7,23  10,21  0,97  2,81     4,40    36,06     14,41     11,95     3,27    2,40  Spur 

Als  mit  Breithaupt's  Pittinit  (Pittinerz)  identisch 
betrachtet  Hermann  ein  als  ^Eliasit  von  Joachimsthal" 
erhaltenes  amorphes  undurchsichtiges  Mineral  mit  unebenem 
und  kleinmuscheligem  Bruch  ^  lebhaftem  HarzglanZ;  pech- 
schwarzer Farbe,  braunem,  ins  Grünliche  neigendem  Strich, 
Härte  =  4  und  spec.  Gew.  =  5,16,  welches  im  Kolben 
erhitzt  viel  Wasser  mit  Spuren  von  Flufssäure  und  Am- 
moniak ausgiebt,  mit  Soda  auf  Kohle  geschmolzen  Köm- 
chen von  bleihaltigem  Wismuth  ausscheidet,  durch  Salpeter- 
säure leicht  gelöst  wird,  welche  Lösung  beim  Eindampfen 
unter  Ausscheidung  von  Kieselsäure  gelatinirt.  Er  fand 
darin  : 

ßiOs  ügOj  FegOfl  BiOa  PbO  CaO  MgO  HO  PO5,  CO«,  Fl,  IIHa  X*)  Summe 

6,00  68,46  4,64  2,67  2,61  2,26  0,66  10,06         Sporen  8,20    99,24 

*)  Un^lSstea. 

In  Uranpecherz  von  Joachimsthal  (einem  undurchsich- 
tigen  amorphen  traubigen  Ueberzug  von  pechschwarzer 
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Farbe  und  starkem  Harzglanze,  schwarzem  Strich;  Härte 
=  5  und  spec.  Gew.  =  6,97)  fand  er  : 

As    PbS  SiOg  A\tOs  FejOg  BiOj  UjOg   ÜO    PbO  MnO   CaO  MgO  HO  Summe 
Spur  2,84  2,45   0,33     1,88    1,23  52,37  28,84  0,74    0,14   5,78  0,41    7,59    99,60 

Das  auf  Strömsheien  bei  Vale  in  Norwegen  vorkom-  j^^^^ 
mende  krystallinische  Uranpecherz,  welches  Scheerer 
beschrieben  und  als  mit  eingemengtem  niob-pelops.  Uran- 
Manganoxydul  verunreinigt  erkannt  hatte,  betrachtet  Her- 
mann auch  als  ein  reines  Mineral  und  bezeichnet  es  als 
Uranoniobit.  Er  bespricht  aufserdem  noch  den  Eliasit,  (Biuit.) 
das  Gummierz  und  den  Koracit  und  ^ebt,  für  die  von  ^?j;j;;jjj^*^ 
ihm  nicht  analysirten  Mineralien  die  Analysen  Anderer 
interpretirend,  seinen  Ansichten  über  Heteromerie  folgend 
und  unter  Annahme  der  Formel  SiOs  für  die  Kieselsäure, 
den  Uransilicaten  im  Allgemeinen  (mit  Ausnahme  des 
Koracits)  die  Formel  4R0,  SiO,  +  4  [4B,08,  SiO,] 
+  mHO  -f-  nX,  wo  X  ein  s.  g.  accessorisches  Moleoul 
von  irgend  welcher  Zusammensetzung  bedeutet,  das  auch 
ganz  fehlen  kann,  und  den  einzelnen  Mineralien  die 
Formehl  : 

Pittinit  4  RO,  SiO,  +  4  [4  RjOa,  SiO,]  +  32  HO 

üranoohaicit  5(4RO,SiO,  -|-  4[4B,0„S10,]  +  10  HO)  +  B(A8,S) 

üranpechera  (4BO,SiOj  -f  4[4B,Os,Si02]  +  22 HO)  +  9(4RO,U,08) 

Eliasit  (4RO,8iO,  +  4[4B,0s,  SiO»]  +  86  HO)  +  4  (CaO,  CO,) 

Phosphor-Gummiera  (4RO,8iO,  +  4  [4  RjOs,  SiO,]  +  52  HO)  +  SCaO.POa 
Vanadin-Gummierz    (4R0,  SiO,  +  4  [4  RjO,,  SiO,]  +  52  HO)  +  3  CaO,  f PO5,  VO,) 
Koracit  (4RO,SiO,  +  2  [4R,08,  SiO,]  +    9H0)  +  6  (CaO,  CO,). 

A.  Streng  (1)  erkannte  das  in  dem  Ilferder  Melaphyr^^j**^«»^*;^ 
vorkommende,  in  kleinen  Säulehen  krystallisirende  Mineral,  *'"• 
dessen  Beschreibung  im  vorhergehenden  Jahresbericht, 
S.  775  gegeben  wurde,  als  thonerdehaltigen  Schillerspath. 
Eine  etwas  gröfsere  Menge  desselben,  als  früher  zu  Gebote 
gestanden  hatte,  ergab  das  spec  Gew.  =  2,5  und  die 
Zusammensetzung  : 


(1)  Zeitsohr.  d.  deutachcD  geolog.  Gesellach.  XI,  78. 
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Bio,    AltOa    FeO    CuO    MnO    CaO    MgO    KO    NaO    HO    Summe 

89,44    8,61       5,90    0,28     0,21      3,62     27,33   0,47     0,69  12,45     99,00 

chrjwtii.  C.  W.  Hultmark  (1)  fand  für  den  Chrysotil  (-4)  von 

Sala  in  Schweden  und  ftir  den  Serpentin  {B),  in  welchem 
derselbe  vorkommt,  gleiche  Zusammensetzung  : 

SiOg        A1,0,      FeO      MgO        MnO        HO        COt       Samme 
A      41,03  1,43        1,25      42,31        Spar       13,72       Spur  99,74 

B       41,02  1,84        1,81       42,21        Spur       12,91        0,48         100,27 

^L^ido-  ^^^  ^^^  Shepard  als  Lepidochlor  benanntes  Mineral 

chlor.)    y^^  j^j^  Pisgah-Kupfergruben  in  Tennessee  scheint  nach 
6.  J.  Brush  (2)   ein   Gemenge  von   Chlorit  und  Glim- 
mer zu  sein. 
Ripidoiith.  J1    ^    Genth    (3)    untersuchte   Ripidolith  von    der 

Steele-GrubC;  Montgomery-County  in  Nordcarolina;  welcher 
ihm  ein  Zersetzungsproduct  des  hier  vorkommenden  derben 
Albits  (vgl.  S.  784)  zu  sein  scheint;  da  der  Ripidolith, 
wo  sich  Sprünge  in  dem  Albit  zeigen;  diese  auskleidet. 
Die  Zusammensetzung  ergab  sich  : 

810,        AlfOs        Fe^Os        FeO        MnO        MgO        HO 

24,90       21,77  4,60        24^21         1,15         12,78       10,59 

Pemiiii.  Kenngott  (4)  beschrieb  Penninkry stalle  von  Rympfi- 

schwang  am  Findelengletscher  bei  Zermatt  im  Kanton 
Wallis.    V.  Merz  (5)  fand  in  solchem  Fennin 

SiO,        MgO        FeO        AlfOs         HO         Summe 
38,26      35,18         7,20         11,69         12,18         99,51 

Biiieate  Pusircwsky  (6)  analysirte  A  hell-rosenrothen   Can- 

»^**«^"^' Bo-crinit  aus  dem  IlmengebirgO;  B  gelben  Cancrinit   aus  der 
TitaoRten.  Q-faphitgrube  Mariinskaja  im  Tunkinsker  Gebirge  ; 

"  '   8p.  Gew.      SiOs    A1»0,    FejOg    NaO    CaO    CO,    HO    SO«    Snmme 

r35,71    29,58        —       18,78    5,56    5,56     3,76   0,32     99,27 

2,489     ^gg2i    29,56      0,19     18,27     5,81     5,54    3,64     —      99,22 

B     2,454      87,72   27,75        —       21,60     3,11     5,61     4,07     -^      99,86 

(1)  Aus  d.  OefVers.  af  Akad.  FörhaodL  1859,  282  in  J.  pr.  Ghem. 
LXXIX,  378.  —  (2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXVIU,  130.  —  (3)  SUL  Am.  J. 
[2]  XXVni,  250.  ~  (4)  Aus  d.  VierteljahrsBclir.  d.  natnrf.  GeselUcli. 
in  Zürich  IV,  193  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XV,  72;  Kenngott*8 
Uebeniclit  d.  mineralog.  Forschungen  f.  1858,  62.  —  (5)  Am  letartge- 
nannten  Orte.  —  (6)  Kokscharow's  Materialien  cur  MineraL  RofslandB 
ni,  76. 
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Er  giebt  hiernach  filr  dieses  Mineral  die  Formel  : 
2  [2NaO,  SiOs  +  2  (AljOa,  SiOj)  +  (NaO,  CaO),  COJ 
-|-  3  HO,  welche  sich  von  der  durch  Whitney  (1)  gege- 
benen dnrch  einen  etwas  gröfseren  Wassergehalt  unter- 
scheidet. In  dem  dichten  Cancrinit  aus  dem  Ilmengebirge 
fand  Chrapowitzky  4^59  pC.  CO2  und  3,66  HO. 

Jenzsch  (2)  betrachtet  nach  seinen  Beobachtungen 
an  Turmalinkrjstallen  diese  als  optisch  zweiaxig;  die  (an- 
scheinend bei  verschiedenen  Turmalinvarietäten  verschiede- 
nen) spitzen  Winkel  der  optischen  Azen  seien  ziemlich 
klein,  und  die  optische  Mittellinie  falle  mit  der  Axe  der 
Turmalinsäule  zusanmien.  Er  wirft;,  an  die  früheren  An- 
gaben Breithaupt's  über  das  ungleichartige  Auftreten 
der  verschiedenen  Flächen  desselben  Rhomboeders  am 
Turmalin  erinnernd,  die  Frage  auf,  ob  die  Krjstallform 
dieses  Minerals  nicht  eigentlich  monoklinometrisch  oder 
triklinometrisch  sei 

J.  D.  Whitney  (3)  beschrieb  ein  eigenthümliches  »•*<>«*»»• 
Vorkommen  von  Datolith  in  der  Minnesotagrube  am 
Oberen  See.  Dieses  Mineral  findet  sich  hier  in  rundlichen 
Massen,  derb  imd  mit  muscheligem  Bruch,  rein  weifs,  un- 
durchsichtig, dem  dichtkörnigsten  Marmor  ähnlich.  Es  er- 
gab die  Härte  =  4,5,  das  spea  Gew.  =  2,983  und  bei 
der  durch  C.  F.  Ghandler  ausgeführten  Analyse: 

SiOa  Fe,08U.Al,08  CaO  BOg*)  HO 

37,41  0,35  35,11  21,40  5,73 

*)  aus  dem  Verlust. 

Ueber   das   Vorkommen  des  Axinits  im  Taunus  hat    Axinit. 
F.  Schar  ff  (4)  Mittheilung  gemacht 


(1)  JaliMBber.  f.  1847  u.  1848,  1203.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVin, 
645;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturvr.  XIV,  400.  —  (3)  SilL  Am.  J.  [2] 
XXVIII,  13;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIV,  239.  —  (4)  Aus  d.  No- 
tiabl.  d.  Ver.  f.  Erdkunde  in  Darmstadt  1859,  6  in  Jahrb.  Hin.  1859,' 
289;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  Xm,  229. 
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rKeflltauu).  Bammelsberg  (1)  analyrirte  A  derben,  B  krystal- 
lisirten  Yttrotitanit  von  Bnö  bei  Arendal  (die  Erystalle 
waren  äufserlich  viel  weicher  als  im  Innern).  Das  Mineral 
färbt  sich  vor  dem  Iiöthrohr  hell,  stellwweiBe  weiTalich« 
und  schmilzt  in  starkem  Feuer  zu  einer  schwarsen  glftnsen- 
den  Perle;  es  wird  durch  Salzsäure  nur  schwierig  zersetsti 
und  die  gelbe  Lösung  enthält  kein  Eisenozjdul  aondem 
nur  Oxyd. 

8p.  Gew.    SiO,  TiO,  FotO,  Al^O.  CaO  YO    MnO  MgO   KD    X«)   Svmme 

.28,36             6,76  20,00  8,90              0,87 

A      8,716    J28,29  5,53 

129,48  26,67  6,75  5,45    20,29  8,16  Sptff    0,94   0,60  0,54        98,68 

B      3,773      28,50  27,04  5,90     6,24     17,15  12,08  Spar    Bpur     ^   8^9       100,50 

*)   Olilhyerlnst. 

Der  Sanerato£Fgehalt  der  Kieselsäure  und  der  Titan- 
säure zusammengenommen  ist  nach  diesen  Analysen,  wie 
nach  den  früheren  dieses  Minerals  (2),  doppelt  so  grols 
wie  der  aller  Basen  zusammengenommen;  Bammelsberg 
giebt;  für  Kieselsäure  die  Formel  SiOg  annehmend,  den 
T.ntauf; Ausdruck  i  5[(CaO, YO),SiOJ +(A1,03, FcOs^STiO,  (3). 

Wai'l^  ^   ^'   Nordens kiöld   (4)  fand    in    Tantalit    von 

Si5f:itV;Björtboda  in  Finnland  : 

v.n.dMe.  33^79  rp^o^.     j  73  g^Q^.     jg^g  FeO ;     1,63  MnO  (Summe  =  100,62). 

ForguBonit.  B.  Wobor  fand;  nach  einer  Mittheilung  von  H.  Hose 
an  Fotyka  (5);  in  Fergusonit  aus  Grönland  : 

Nl^Og        SnO,        ZrO         YO         CeO        Fe^O,        U,Oa        Summe 
48,84  0,85        6,98         38,61         8,05  1,48  0^85  99,61, 

wonach  der  Fergusonit  allerdings  von  dem  Tyrit  verschie- 
den zu  sein  scheint  (6). 


(1)  Pogg.  Ann.  CVI,  296;  im  Aius.  Zetisohr.  f.  d.  ges.  Natarw. 
XIII,  376  mid  theUweise  Jahrb.  Min.  1860,  78.  —  (2)  VgL  Jahnsber. 
f.  1855,  960.  —  (3)  Vgl.  Dana 's  Bemerkungen  in  SiU.  Am.  J.  [9] 
XXVra,  188.  — (4)  Pogg.  Ann.  CVn,  374;  J.  pr.  Ghem.  LXXVHI,  388  ; 
Gbem.  Gentr.  1859,  812;  Jahrb.  Min^  1860,  80.  ~  (5)  Pogg.  Ann.  CYII, 
590;  im  Anas.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  21;  Ghem.  Gentr.  1859,  766; 
Jahrb.  Min.  1859,  732;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XIU,  485 ;  Phil.  Mag. 
[4]  XIX,  78.  -  (6)  VgL  Jahresber.  f.  1855,  962  f.;  f.  1867,  688;  f. 
1858,  719. 
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Potj  ka  selbst  untersuchte  ein  als  Tjrit  aus  Norwegen 
erhaltenes  Mineral;  welches  sich  in  kleinen  bis  einige 
Linien  grofsen  unregelmäfsig  begrenzten  Individuen  in 
rothen  Feldspal^  eingewachsen  findet,  nicht  spaltbar  ist; 
unebenen  Bruch;  schwarze  Farbe,  röthlichbraunen  Strich 
hat;  unvollkommen  metallglänzend;  in  dünnen  Splittern  an 
den  Kanten  röthlichbraun  durchscheinend  ist;  die  Härte 
=  5  und  das  sp,  Gew,  ==  5;124  ergab;  mit  heifsem  Wasser 
Übergossen  knistert;  vor  dem  Löthrohr  mit  Borax  eine 
klare  in  der  Wärme  röihlichgelbe;  erkaltet  gelbliche  Perle 
giebt;  in  Phosphorsalz  leicht  und  vollkommen  zu  einer 
klaren  in  der  Wärme  grünlichgelben,  beim  Erkalten  grün- 
lichen Perle  löslich  ist.    Potyka  fand  darin  : 

NbjOs  &0  WO3  8nOj  PbO  CuO  YO   CeO  FeO  ÜO   CaO  MgO  KO   HO  Summe 
43,49   0,80   1,35     0,09  0,41  0,35  31,90  3,681,12   4,12    1,95  Spur  7,23  3,71    100,20 

P  otyka  erörtert  die  Verschiedenheiten  dieses  Minerals 
von  dem  Fergusonit  und  von  dem  Tyrit.  ö.  J.  Brush  (1) 
winnert;  dals  dieses  Mineral  in  seinen  physikalischen  Eigen- 
schaften und  dem  Verhalten  vor  dem  Löthrohr  dem  Bragit 
von  Forbes  (2)  nahe  steht 

Nach  Messungen  an  Scheelit-Krystallen  von  Zinnwald    f*!"«"» 
und  von  Neudorf  bestimmte  Da  üb  er  (3)  den  Seitenkan- 
tenwinkel  von  P  =  130^33'. 

F.  A.  Genth  (4)  untersuchte  Scheelit  aus  der  Bangle- 
Grube ;  Cabarras-County  in  Nord -Carolina;  der  hier  in 
blafs- gelblichbraunen  kömigen  Massen;  welche  deutliche 
Spaltbarkeit  in  der  Richtung  der  Pyramidenflächen  zeigen; 
vorkonunt;  derselbe  ergab  die  Zusammensetzung  : 

ßnO,  WOg  CuO  PegOg  CaO  Summe 

0,13  79,52  0,08  0,18  19,31  99,22 

Genth  beschrieb  fem  er  Seh  eelitkry  stalle  von  der 
Flowe-GrubC;  Meklenburgh-County  in  Nord-Carolina,  und 
daselbst  vorkommende   glasglänzende  gelblich-  oder  grau- 


(1)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXIX,  388.  •  (2)  Jahresber.  f.  1855,  962.  — 
(3)  Pogg.Aiiii.  CVII,  272.  —  (4)  öiU.  Am.  J.  [2]  XXVIII,  262. 

51* 


QQ^  Minenlogie. 

lichweiiSiey  einen  Kern  von  Wolfram  einscbliefBende,  keine 
Spaltbarkeit  zeigende  rhombische  KrystaUe  (<x>P  .  cxdPoo  . 
|Pao  .  F  .  t^oo);  welche  aus  wolframs.  Kalk  bestdien;  er 
ist  geneigt,  hier  nicht  Pseudomorphosen  von  Scheelit  nach 
Wolfram,  sondern  Dimorphismos  des  wolframs.  Kalks  an- 
zunehmen. 
woiff«m.  Den  Wolfram,  welcher  den  Kern  solcher  Krystalle 

bildet  (der  Ejystall  zeigte  die  Flächen  ooP  .  ooPoo  . 
|Poo .  !P(x>;  sp.  Gew.  =  7,496)  fand  Qenth  bestehend  ans  : 

WO«  FeO  IfnO  CaO  8nOt  Summe 

75,79  19,80  5,d5  0,82  Spar  101,26 

entsprechend  der   Formel   4  (FeO,  WOs)  +  MnO,  WO,. 

Rothbicien.  £[,  Daubor  (1)  fand  als  das  Resultat  zahlreicher  g^e- 
nauer  Messungen  an  dem  Bothbleierz  das  Verhältnila  der 
Orthodiagonale  zur  Klinodiagonale  zur  Hauptaxe  =s  1  : 
0,96388  :  0,91751  und  den  Winkel  der  beiden  letzteren 
Axen  =  77Ö23'. 

Bicigeib.  Da  über   (2)  fand    bei    zahlreichen    Messunfi:en    an 

Bleigelb-Krystallen  von  yerschiedenen  Fundorten  den  Sei- 
tenkantenwinkel  an  P  zwischen  131^42^  und  131^57'  schwan- 
kend, und  beschrieb  auch  neue  Formen  dieses  Minerals. 

MoiybdÄn«.  F.  A.  Genth  (3)  hält  nach  seiner  Untersuchung  des 

von  O  w  e  n  (4)  als  moljbdäns.  Eisenoxjd  betrachteten 
Minerals  von  Nevada- Citj  in  Califbrnien,  namentlich  mit 
Bücksicht  auf  die  wechselnde  Zusammensetzung  (er  selbst 
fand  darin  24  pC.  Eisenoxjd;  Owen  hatte  35  pC.  ge- 
funden), es  für  wahrscheinlich,  dafs  dasselbe  nur  ein  Ge- 
menge von  Molybdänocker  und  Brauneisenstein  sei. 

Y«n«dtn.  H.  Struve  (5)  untersuchte  Vanadinbleierz  von  Bere- 

sowsk,  welches  durch  Umwandlung  von  Pyromorphit  ent- 
standen ist  (die  Krystalle  bestanden  äufserlich  aus  braunem 


blelan. 


(1)  Pogg.  Ann.  CVT,  160.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVn,  267.  -  (8)  801. 
Am.  J.  [2]  XXVm,  248.  —  (4)  Jahresber.  f.  1852,  887.  —  (6)  Ans  d. 
YerhancU.  d.  Mineral.  Gesellsoll,  ku  St-Petersburg  1867  in  Kokscharow's 
Materialien  znr  Mineral.  Rnfslonds  III,  44. 
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Vanadinbleierz ,  Tom  sp.  Gew.  6;863,  und  schlössen  noch 
einen  Kern  von  grünem  Pjromorphit  ein).  Struve  berech- 
net ans  seinen  Analysen^  nach  Abzug  einer  geringen  Menge 
Bei^art;  die  Zusammensetzung  dieser  Vanadinbleierzes  : 

PbCl  PbO  VOa  PO5  PejOa  u.  0,0» 

9,60  71,18  15,92  2,92  0,48 

Bezüglich  der  Form,  in  welcher  das  Vanadium  im 
Vanadinbleierz  enthalten  ist,  spricht  sich  Struye  gegen 
Eenngott's  (1)  Ansicht  aus,  dafs  in  diesem  Mineral 
eine  höhere  Oxjdationsstufe  als  VOs,  nämlich  VOs,  wo  V 
doch  noch  wie  bisher  angenommen  =  68,6,  enthalten  sei; 
er  glaubt  vielmehr,  dafs  die  bisher  als  VOs  betrachtete 
Vanadinsäure  selbst  VO5  und  das  Atomgewicht  des  Vana- 
diums anders  anzunehmen  seL 

H.  Struve  (2)  fand  für   Pyromorphit  A  von  Bere- J^;;p,»>jj'/.: 
sowsk,  B  von   nicht  näher  bekanntem  Fundort  im  Altai  ^^H^^' 
(Gouvernement  Tomsk)  :  pyromorput. 

8p.  Gew.    PbCl    PbO     PO5     AiO»     VO,    FetOsU.Cr,Oa    ßmnme 
A      6,715         9,94    78,86    15,82      —      Spur  0»59  99,71 

B      5,587         10,18    73,40    12,90     2,61        —  —  99,04 

Eokscharow    (3)    beschrieb    Apatitkrjstalle    vom    ^i«*'*- 
Magnetberge  Blagodat  im  Ural,  G.  vom  Bath  (4)  Apa- 
titkrystalle  aus  dem  Pfitschthale  in  Tyrol  (5). 

lieber  ein  mächtiges  Vorkommen  von  Apatit  in  Spa- 
nien (die  Localität  ist  nicht  genauer  angegeben)  hat 
Bamon  de  Luna  (6)  Mittheilungen  gemacht 

H.    Bein  seh  (7)  fand   im   Phosphorit  von  Amberg  Pbotphoiit. 
aufser  Chlor,  Fluor  und  Jod  (8)  auch  Brom. 

üeber  das  Vorkommen  von  Lazulith  am  Graves'  Berg,   i*»«ihii. 
Lincoln-Gountj  in  Georgien,  machte  C.  U.  Shepard  (9) 

(1)  Jahresber.  f.  1856,  878.  —  (2)  Aqb  d.  VerhandL  d.  MineraL 
Qesellscb.  sa  St-Petersbiirg  1857  in  Eokscbarow^e  MateriaÜen  sur 
Miner.  Rarslanda  III,  42.  —  (8)  Materialien  bot  Miner.  Ba&landB  lU, 
86.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GVIU,  858.  —  (5)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  722. 
-  (6)  Compt  rend.  XLVIII,  802.  —  (7)  N.  Jabrb.  Pharm.  XI,  267.  - 
(8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1858,  721.  —  (9)  SüL  Am.  J.  [2]  XXVII,  86; 
das  das  Vorkommen  Betreffende  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1859,  802. 


Vi\  ii«))ii. 
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MittheiluDg  and  beschrieb  die  hier,  sich  findenden  Krystall* 
formen  dieses  Minerals. 

Eine  Abhandlung  von  A.  Gages  (1)  über  die  Zu- 
sammensetzung und  Bildung  des  Vivianits  enthält  keine 
neuen  chemischen  Untersuchungen. 

Das  den  Röttisit  (v^.  S.  791)  begleitende^  von  Breit- 
haupt (2)  als   Konarit  (xovaQOQ ,    ein   immer   grünendes 
Gewächs;    der  Name  soll   an  Immergrün   erinnern,    mit 
dessen  Farbe  die  des  Minerals  Aehnlichkeit  hat)   bezeich- 
nete  Mineral  findet  sich   derb  und  in  vom  Röttisit  einge- 
schlossenen Krystallen  (diese  zeigen  zwei  gröfsere  parallele 
Flächen,  in  deren  Richtung  vollkommene  Spaltbarkeit  vor- 
handen ist;  und  andere  nicht  genau  bestimmbare;  ein  etwas 
deutliches  Eryställchen  hatte  Aehnlichkeit  mit  der  bekann- 
testen Form  des  Vivianits);    es  zeigt  auf  den  Spaltungs- 
flächen FerlmutterglanZ;  übrigens  Glasglanz;  ist  pistazien- 
und  zeisiggrün,    auch  bis  fast  olivengrün,   in  dünnen  La- 
mellen bis  durchsichtig,  zeigt  unebenen  Bruch,  ist  spröde 
und  sehr  leicht  zerspreugbar,   hat  die  Härte  3  bis  4  und 
das  spec.  Gew.  2,459  bis  2,490,   und  soll  nach  vorläufigen 
Untersuchungen  wesentlich  aus  wasserhaltigem  phosphora. 
Nickeloxydul  bestehen. 

Für  Libethenit  aus  der  Grube  Mercedes,  etwa  20 
(engl.)  Meilen  östlich  von  Ooquimbo  in  Chili,  fand  F. 
F  i  e  1  d  (3)  die  unter  A  angegebene,  der  Formel  4  CnO,  PO5 
-\-  HO  entsprechende,  für  den  in  dieser  Grube  noch  reich- 
licher (in  sternförmig  gruppirten  und  faserigen  Massen 
TüKiiit.  auf  Brauneisenerz )  vorkommenden  Tagilit  die  unter  B 
angegebene,  der  Formel  4CuO,  POö  +  3 HO  entspre- 
chende Zusammensetzung.  In  derselben  Grube  kommt 
auch  Apatit  in  grofsen  Krystallen  vor;   der  näher  an  der 


Libvliu-iiit 


(1)  Phil.  Mag.  [4J  XVIII,  182.— (2)  Aus  d.  Berg.  a.  Hiittenniann. 
Zeit.  1859,  1  in  Jahrb.  Min.  1869,  185;  Zeitoohr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
Xlll,  230.  —  (3)  Chem.  Qaz.  1859,  228;  J.  jnt.  Chem.  LXXIX,  101. 


CuO 

CaO 

PO5 

A 

66,48 

— 

29,31 

B 

61,70 

— 

87,43 

C 

80,93 

86,64 

37,69 
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Oberfläche  Bich  findende  ist  durch  Kupfergehalt  grün  ge-. 
färbt  und  enthält  1  bis  2  pC.  Wasser.  Ein  Mineral  aus 
einer  Grube  nahe  bei  Coquimbo^  von  türkisblauer;  in  Grün 
neigender  Farbe  ergab  die  unter  (/aufgeführte  Zusammen- 
setzung, und  Field  glaubt  für  es  die  Formel  2 (6 CuO, 
PO5,  3H0)  +  10(3CaO,POfi)  +  CaCl  annehmen  zu 
dürfen  : 

HO  GaCl  Summe 

3,74  ~  99,47 

10,26  —  99,37 

8,32  2,38  99,91 

F.  Oesten  (1)  fiftnd  in  ausgesuchten  hell-graugrünen  Triphyuin 
Stückchen  des  Triphyllins  von  Bodenmais  (das  spec.  Gew. 
wurde  =3  3^645  u.  3,561  gefunden)  : 

FOe       FeO      MnO    CaO    MgO      LiO      KO      NaO     8iO,     Summe 
44,189    38,215   5,630   0,758    2,390     7,687    0,040   0,738     0,400    100,047 

wonach  sich  die  Sauerstoffgehalte  von  EO  und  PO5 
=  3,09  :  5  verhalten,  der  schon  von  Fuchs  aufgestellten 
einfachen  Formel  3 EO,  PO5  entsprechend.  Wittstein  (2) 
hat  an  seine  von  Oesten  übersehene,  zu  demselben  Eesul- 
täte  führende  frühere  Analyse  (3)  erinnert  und  zugleich 
nochmals  hervorgehoben,  dafs  ein  kleiner  Theil  des  Eisens 
in  diesem  Triphyllin  als  Oxyd  enthalten  sei.  Letzterem 
widerspricht  0  e  s  t  e  n  (4)  für  das  noch  nicht  blau  gewordene, 
Sendern  hell-graugrüne,  fast  weifse  Mineral,  das  er  unter- 
suchte. 

Nach  Städeler  (5)  enthält  das  von  Kenngott  als  K»pnieu. 
Eapnicit  bezeichnete,  von   Hauer  als  gewässerte  basisch- 
schwefels.  Thonerde  betrachtete  Mineral  (6)  keine  Schwe- 
felsäure,  wohl  aber  Phosphorsäure.     Dies  ergab  sich  fUr 


(1)  Pogg.  Ann.  CVn,  436;  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  379;  Ghem. 
Centr.  1859,  813;  Jahrb.  Min.  1860,  76.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Gym,5ll. 
-  (3)  Jahnaber.  t  1852,  890.  <i*  (4)  Pogg.  Ann.  GYIU,  647.  — 
(5)  Ann.  Ch.  Pharm.  OIX,  805;  im  Atuss.  Chem.  Centr.  1859,  591; 
PhiL  Mag.  [4]  XVIU,  400;  B^p.  ehiia.  pnie  I,  329.  —  (6)  VgL  Jahies- 
ber.  t  1856,  87«. 
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Kapnicit  von  Eapnik  \md  für  solchen  (von  Eenngott 
als  Kapnicit  bestimmten)  von  nicht  genauer  bekanntem 
Fundort  aus  Ungarn;  letzterer  enthielt  : 

nngeglüht  geglfiht 

-* "  -*-  


89,69  AljOs;  36,49  PO5;  24,92  HO*),  62,62  A1,0,;  47,48  PO5, 

*)  aus  der  Düferens« 

wonach  dem  Mineral  die  Formel  SAljOs,  2P06  +  IIHO 
zukommt      Mit    den    obigen  Bestimmungen    stehen    die 
Hauer's  in  Einklang,  wenn   man   die  von  Hauer  fiir 
Thonerde  gegebene  Zahl  auf  phosphors.  Thonerde  bezieht 
und    den   (wohl    beim    Aufschliefsen    hinzugekommenen) 
Schwefelsäuregehalt  dem  (aus  dem   Verlust  erschlossenen) 
Wasser  zurechnet. 

w»Teim.  Für  den  Wavellit,   welcher  nach   seiner  Beobachtimg 

von  kochender  Salzsäure  ebenso  unbedeutend  angegriffen 
wird  wie  der  Kapnicit;  stellt  Stadel  er,  den  in  manchen 
Wavelliten  gefundenen  Fluorgehalt  als  auf  Beimengungen 
beruhend  betrachtend,  die  Formel  3  AljOa,  2PO5  +  13  HO 
auf,  wonach  sich  der  Kapnicit  von  dem  Wavellit  durch 
den  Mindergehalt  an  2  HO  unterschiede.  | 

Ftfchnit.  ^jj3  eine  Art  Wavellit,  aber  in  gewissen  Beziehungen 

dem  Fischerit   oder   dem   Peganit   nahestehend,  beschrieb  ( 

A.  Gages  (1)  ein  in  der  Gegend  von  Loughill  und 
Cahirmoyle  in  Irland  vorkommendes  Mineral,  welches  aus 
kleinen  smaragdgrünen  und  weifsen  Krystallen  bestehende 
warzige  Concretionen  bildet.    Er  fand  darin  : 

HO      AlsOs    FetOg    POs      SiOs     NIO    Apatit      Fl      Quarz   ßiinime 
23,56      86,16     1,81     30,88     3,62     0,83       1,58      Spur      1,00      98,94 

und  drückt  seine  Analyse  durch  die  Formel  öB^Os,  SPOs 
+  18  HO  aus. 
coBdnnit.  C.  Winkler  (2)  bestätigte  das  von  Kobell  und  von 

Rammeisberg  erhaltene  Besultat,  dafs  der  s.  g.  Con- 
durrit  ein  Gemenge  ist  (3). 

■ 

(1)  Bep.  28.  Br.  Assoc.  1858,  Not.  aad  Abstr.,  49;  aus  d.  Jonm. 
Dublin  GeoL  Soo.  Vm,  78  in  Sill.  Am.  J.  [2]  XXVHI,  143.  —  (2)  Aqb 
d.  Berg-  n.  Hüttenmftnn.  Zeit  1859,  883  in  Sül.  Am.  J.  [2]  XXIX,  867. 
—  (8)  Vgl  Jahresber.  t  1847  u.  1848,  1214;  f.  1857,  665. 
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F.  Field  (1)  nntersnohte  ein  hellrothes  Erz  von  einem  ^»«»«»»*»>» 
Hügel  bei  Tambillos^  etwa  9  Leguas  östlich  von  Coquimbo 
in  Chili.  Dieses  Erz  ist  ein  Gemenge  von  dnnkelcarmoisin- 
rothem  quecksilberhaltigem  Fahlerz;  einer  scharlacbrothen 
derben  Substanz  deren  Untersuchung  hauptsächlich  beab- 
sichtigt wurde;  Atakamit^  Malachit;  Kupferlasur;  schwarzem 
Mangankupfersilicat  und  Eisenoxydhydrat.  Nach  möglich- 
ster Beseitigung  der  Beimengungen  auf  mechanischem 
Wege  ergab  die  scharlachrothe  Substanz  : 

Cu         Hg        Sb        CI       Fe^Os     CO,      HO       S        SiOg     Summe 
16,66      27,52     10,21     0,50      2,12       2,10     6,65    4,01       23,38      92,15 

Warme  verdünnte  Salzsäure  entzog  dem  mechanisch  ge- 
reinigten; doch  noch  Malachit;  Atakamit  u.  a.  eingesprengt 
enthaltenden  Erz  alles  Kupfer  und  einen  Theil  des  Queck- 
silber- und  Antimongehalts;  starke  Salzsäure  löste  alles 
Kupfer  ui^d  Antimon  und  den  gröfseren  Theil  des  Queck- 
silbergehalts;  bei  Zusatz  von  Jodkalium  zu  der  Lösung 
wurde  Jodquecksilber  gefallt  und  durch  einen  Ueberschufs 
des  Beagens  wieder  gelöst;  ohne  dafs  Jod  frei  wurdo; 
woraus  Field  auf  die  Anwesenheit  des  Antimons  als 
SbOa  und  nicht  in  Form  einer  höheren  Oxydationsstufe 
schliefst.  Der  Rückstand  von  der  Behandlung  des  Erzes 
mit  Salzsäure  war  noch  roth  gefärbt.  Durch  eine  Mischung 
von  Salzsäure  und  chlors.  Kali  wie  auch  durch  Königs- 
wasser wurde  das  Erz  vollständig  zersetzt.  Gewöhnliche 
Salpetersäure  löste  alles  Kupfer ;  aber  kaum  Spuren  von 
Antimon  oder  Quecksilber;  und  das  Erz  wurde  bei  dieser 
Behandlung  reiner  scharlachroth.  Field  schlofs  hieraus; 
das  scharlachrothe  Mineral  enthalte  Quecksilber  und  An- 
timon in  elgenthümlicher  bestimmter  Verbindung;  das 
Kupfer  nur  in  Form  einer  Beimengung.  Zwei  Proben  A 
und  B  des  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  vom  Kupfer- 
gehalt befreiten  Erzes   ergaben  nach  dem  Trocknen  a  un- 


(1)  Chem.  Sog.  Qu.  J.  XU,  27;  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  99. 
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▲  »nioufb  T  mittelbar,  b  nach  Abrechnung  von  Eiesels&orey  Eisenoj^d 
und  Wasser,  gleicher  Vertheilnng  des  Schwefeh  auf  das 
Quecksilber  und  das  Antimon  und  Berechnung  der  übrige 
bleibenden  Mengen  dieser  Metalle  als  Oxyde  : 

Hg  Sb  8         FeaO«       HO         8iO,       Summe 

Aa    :     S4,42         14,21        5,43        2,68        4,46        35,50         96,70 
ßa     :    37,94         15,26        5,98         2,94        4,98        29,78         96,88 

Ab  :  81,77 HgO;  35,53  HgS;  15,61  SbO,;  16,52  SbS,  (Summe  =  99,43) 
Bb  :  33,86    ,        34,83     „       14,92       ,       16,77      „  „  99,88) 

Field  glaubt  hiemach,  das  scharlachrothe  Mineral 
lasse  sich  als  3HgS;  SbSs  +  3HgO,  SbOs  oder  auch  als 
3(2HgO,  HgS)  +  (2SbS8,  SbOa)  (welche  Formel  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  ^  wie  die  vorhergehende, 
fordert)  betrachten.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  dieses  Mineral, 
obgleich  von  dem  als  Ammiolitb  (1)  bezeichneten  mehr&ch 
abweichend,  doch  als  eine  Varietät  desselben  anzusehen  und 
vorläufig  mit  demselben  Namen  zu  benennen  sei. 

Buifut«.  Nach  Messungen  Dauber's  (2)  an  Schwerspath-Kry- 

stallen  aus  Böhmen  sind  die  Neigungen  (das  Spaltunga- 
prisma  als  Poo  betrachtet)  <x>^2  :  oof  2  im  makrodiago- 
nalen Hauptschnitt  =  102^6',  cx>P  :  ooP  daselbst  =  63«38', 
l?oo  :  Poo  im  basischen  Hauptschnitt  =s  74^38^ 

c«i«tfB.  Durch  Messungen  an  einem  Cölestin-Krystall  aus  Si- 

cilien  (für  diesen  entsprechende  Stellung  wie  für  den 
Schwer spath  vorausgesetzt)  ermittelte  Dauber  (3)  die 
Neigungen  Poq  :  Poo  im  basischen  Hauptschnitt  =  104^14', 
Poo  :  fco  daselbst  =  75<>53'. 

meiTjtrioi.  An    Bleivitriol  -  Bjystallen   von    unbekanntem    Fund- 

ort (auch  fUr  diese  entsprechende  Stellung  wie  oben 
fUr    den    Schwerspath  vorausgesetzt)  fand  Da  üb  er  (4) 


(1)  VgL  Jahresber.  f.  1S52,  887  f.;  f.  1855,  965.  Eine  Ton  Do- 
meyko  sn  die  Pariser  Academie  geschickte,  wie  es  Bcheint  dieses 
rothe  Mineral  betreffende  Abhandlung  iat  nur  (Gompt  rend.  XLVIII, 
847)  angezeigt,  aber  bezüglich  ihres  Inhalts  Nichts  Genaueres  bekannt 
geworden.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CVIII,  440.  —  (3)  Pogg.  Ann.  CVin, 
447.  —  (4)  Pogg.  Ann.  GVUI,  444. 
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die  Neigungen  Poo  :  Pop  im  basiBchen  Hauptsdmitt 
=  103«46',  too  :  too  daselbst  =  Ib^ST,  oofco  :  ooß2 
=  140«31'.  -  Wie  diese  Messungen  stimmen  auch  die 
von  V.  y.  Lang  (1)  angestellten  nahe  mit  den  Besal- 
taten  Eokscharow's  (2)  überein;  Lang  hat  in  seiner 
lehrreichen,  von  vielen  Zeichnungen  begleiteten  Monographie 
des  Bleivitriols  auch  viele  neue  Flächen  als  an  diesem 
Mineral  vorkommend  nachgewiesen  und  eine  grofse  Zahl 
von  Combinationen  beschrieben. 

Pisani  (3)  fand  in  warzigen  krystallinischen  Massen,  Bi^nvitHoi. 
die  in  einer  Höhle  in  der  Nähe  von  kupferhaltigem  Kiese 
im  Linern    der  Türkei    (genauere  Angabe  der  Looalität 
fehlt)  trop&teinartig  vorkommen  und  auf  frischen  Bruch- 
flächen die  Farbe  des  Kupfervitriols  zeigen  : 

15,56  GuO ;     10,98  FeO ;    29,90  BOg ;    48,56  HO, 

entsprechend  der  Formel  (FeO,  CuO),  SOs  +  7  HO. 

B.  Di  eck  (4)  fand  in  einer  Durchschnittsprobe  einer   Aiuminit. 
gröfseren  Menge  Aiuminit  von  Prefslers  Berg  bei  Halle  : 

15,56  BOs;     86,54  AlgOs;    46,89  HO  (Stixmne  ==  98,99). 

Diese  Zahlen  entsprechen  keiner  einfacheren  Formel  ge- 
nau; dafilr;  dafs  dieser  Aiuminit  ein  Gemenge  verschiedener 
basischer  Thonerde-Sulfate  sein  möge,  führt  Heintz  (5) 
an^  dals  bei  einer  durch  Geist  ausgeführten  Untersuchung 
der  Aiuminit  von  demselben  Fundorte  ergab  : 

SO,         A1,0,       8iO,       Fe,0,      CaO        MgO         HO 

a        22,18        39,86         1,92        0,40        0,50        0,08        34,91*) 

fr  ?  39,38        1,79        0,31        0,26        0,09  ? 

*)  aiiB  der  Differenz. 

Heintz  hebt  hervor ,  dafs  diese  Zusammensetzung,  unter 
Voraussetzung  dafs  ein  Theil  der  Schwefelsäure  an  Kalk 
und  Magnesia  gebunden  sei,  der  Formel  SAlgOs,  2S08 
+  16  HO  entspreche. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVI,  241.  ~-  (2)  Jahresber.  t  1663,  842. 
—  (8)  Oompt  rend.  XLYIII,  807;  J.  pr.  Chem.  LXXVUI,  2Ö6;  PhU. 
Mag.  (4]  XVII,  449.  —  (4)  Zeitaohr.  f.  d.  gea.  Naturw.  XIII,  266.  — 
(5)  Daaelbat,  268. 
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c.rbo.ate.  j^  Moser  (1)  &nd  in  s.  g.  Zickerde  (dnrch  Abkehren 
des  Bod^is  gewonnener  sodahaltiger  AnBwitterong  des- 
selben) von  St.  Andreae  am  Neusiedlei^See   in  Ungarn  : 

HO  FetOaii.Al,0,  MgO  CaO  NftO   KO     Gl     80,    8iO,  X«)      Y**> 

15,50    2,33    Spur  2,72  8,03  3,12  Spar  3,48  1,04  54,99  8,79 

*)  X  z:  Unlöslich  in  SalpetersKnre.  —  ••)  Y  =:  KohlensSnre,  organ.  BabsU&c 
ond  Yerlttst. 

EiwasiMtii.  Luboldt  (2)  hat  Mittheilung  gemacht  über  eine  Bil- 

dungBfolge  isomorpher  Späthe  in  den  Spatheisengfingen 
bei  Lobenstein  in  Beuis.  In  einem  Gkng  im  Granwacken- 
schiefer  sitzt  auf  diesem  Gestein  zunächst  Eisenspath, 
während  das  Innere  des  Ganges  aus  Ankerit  besteht. 
An  einer  Stufe  findet  sich  zunächst  auf  dem  Gestein 
Eisenspath  (spec  Gew.  3,901 ;  A),  darüber  Ankerit  (3), 
darüber  eine  dünne  Schichte  Schwefelkies,  darüber  eisen- 
haltiger Kalkspath  (B;  spec.  Gew.  2,805;  B),  zu  Aeuüserst 

Kaikspatii.  reiner  Kalkspath  (B*;   spec.   Gew.  2,712).     Die  Analysen 
ergaben  : 

A  :  87,90  PeO,  CO,;  5,15  MnO,  CO«;  5,85  MgO,GO|;    0,69  GaO,  00, 
B  :     3,23  „  1,40  „  0,22  „  95,01 

(Hidopit.)  Hislopit  nennt   S.   Haughton  (4)  einen  grasgrünen 

Kalkspath  von  T&kli  in  der  Gegend  von  N&gpur  in  Oen- 
tral-Indien,  bei  dessen  Untersuchung  er  fand  : 

Grünes  einge- 
Sp.  Gew.    sprengtoB  BiHcat     Al^Gs      CaO,  COt      MgO,  CO,      Summe 

2,645  16,63  0,73  80,79  Spur  98,15 

In  dem  grünen  eingesprengten  Silicat  fand  er  : 

SiO,        A1«0,        FeO        CaO        MgO        HO  u.  Verlnat 
54,59         4,74         22,84        0,94        4,90  11,99 

Er  glaubt,  dieses  Silicat  möge  mit  Glauconit  identisch 
sein,  und  giebt  ihm  die  Formel  (3B0,  AliOs);  3SiOa 
+  3H0. 


(1)  Verhandl.  d.  YeTeins  f.  Naturkunde  zu  Prefebuzg,  m.  Jahrgang, 
1.  Heft,  71.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  345.  ^  (3)  Vgl  Jahresber. 
f.  1857,  695.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XYII,  16;  J.  pr.  Chem.  LXXyil, 
87;  Zeitochr.  f.  d.  ges.  Naturw.  XHI,  155. 
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Carbonate.  SIB 

Th.  Scheerer(l)  fand  nach  dem  S.  133  f,  angegebe- 
nen Verfahren  in  den  Magnesiten  von  Snarum  (Ä)  und 
▼on  Frankengtein  (B)  kleine  Mengen  Kalk^  und  giebt  nun, 
nach  diesen  and  nach  Marchand 's  und  seinen  früheren 
Untersnchnngen  {2),  die  Zusammensetzung  dieser  beiden 
Magnesite  : 

A  (kryfrtalliBirt)  :  52,181  CO,;  46^663  MgO;  0,776  FeO;  0,480  GaO; 
B      (amorph)      :  52,388     „        47,437      „  —  0,225     „ 

In  reh-   bis   kastanienbraunem   derbem   Manganspath    '^J^' 
von  der  Placentia-Bay  in  Neufundland ,  von  Härte  4  und 
spec-  Gew.  3,25;  fand  T.  S.  Hunt  (3)  84,6  pC.  MnO,CO« 
neben  14,4  SiOs  (gröfstentheils  leicht  löslich  in  verdünnter 
Kalilösung)  und  kleinen  Mengen  Eisen,  Kalk  und  Magnesia. 

Terreil  (4)  untersuchte  in  rundlichen,  aus  concen- 
trischen  Schichten  bestehenden  Körnern  bei  Udias  in  der 
Provinz  Santander  in  Spanien  vorkommendes  Zinkerz.  Er 
fand  die  Kömer  verschieden  zusammengesetzt;  in  der 
einen  Art,  von  2,042  spec.  Gew.  : 

ZnO  CO,  CaO  AlsO,u.F6,08  HO*)  HO*^  Org.Sabflt  Summe 
68,65     13,17     1,60  0,80  12,40     3,13  Spur         99,89 

*)  obemisch   gebandenes   Wasier.  —  **)  bei  100  bis  90(3P  weggehendes  faygrosco- 
plsebei  Wasser. 

wofiir  er  die  Formel  ZnO,  CO»  +  2 (ZnO,  HO)  giebt;  in 
der  anderen  Art,  von  2,762  spec.  Gew.  : 

ZnO  ßiOa  CO,  CaO,  Al^O, u. Fe^Og  HO»)  HO»*)  Org.  Subet  Summe 
66,26  16,62   3,66  0,45  7,76      5,16  Spur         99,91 

•)  ebemlsch  gebimdenM  WMser.  —  **)  bei  100  bis  WP  weggebendes  bygroseo- 
piscbes  Wasser. 

wofür  er,  chemische  Verbindung  des  kiesels.  Zinkoxjds 
mit  dem  kohlens.  Zinkoxyd  annehmend  (weil  selbst  ver- 
dünnte Essigsäure  das  kohlens.  Zinkoxyd  nur  unter  gleich- 
zeitiger Zersetzung  des  kieseis.  Zinkoxjds  und  Ausscheidung 


(1)  In  der  S.  188  an^f.  AbhandL  —  (2)  Vgl  JahMsber.  f.  1860, 
299  n.  760.  —  (8)Aq8  Logan's  Report  of  progreas  of  the  geolog.  anrrey 
of  GaiMda  f.  1857  in  Sül.  Am.  J.  [2]  X2:vm,  134.  —  (4)  Compt  rend. 
XLIX,  568;  im  Auaa.  B^.  chim.  pure  I,  584;  Inatit  1859,  844;  Cham. 
Centr.  1860,  10. 
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g]^4  MliMMilogle. 

gallertartiger  Kieselfliare  löat )  y  die  Formel  ZnO,  COs 
H-  2[ZnO,  SiO»  +  3(ZnO,  HO)]  giebt 

Alfl  Marionit  benannte  Elderhorst  (1)   ein  Mineral 
aus  Marion-Connty  in  Arkansas,  in  welchem  er  £uid  : 

73,36  ZnO;     16,01  CO,;    11,81  HO  (Summe  =  100,08). 

G.  J.  Brash  (2)  erinnert  an  die  Uebereinstimmnng  dieser 
Zusammensetzung  mit  der  der  Zinkblüthe  von  Cumillas  bei 
Santander  in  Spanien  (3). 
Borat«.  Wie  H.  Kose  (4)   fand   auch   Heintz  (5)  in  dem 

Boracit  einen  Chlorgehalt.  Er  hat  dann  (6)  Analysen  von 
durchsichtigem  und  durchscheinendem  Boracit  mitgetheilt, 
welche  unter  seiner  Leitung  durch  Siewert  (a  und  b) 
und  Geist  {c  und  d)  ausgeführt  wurden  und  aus  100  Th. 
Boracit  ergaben  : 

a  h 

Cl  8,32  '  8,75 

FeO  1,52  1,18 

MgO        80,70  30,79 

oder;  das  Chlor  als  Chlormagnesium  und  die  Borsäure  aus 
der  Differenz  berechnet  (7)  : 

a  h 

MgCl       11,14  11,71 

IfgO       26,00  25,86 

FeO          1,52  1,13 

BOs         61,34  61,30 

wonach  unter  Voraussetzung,  dafs  das  Eisenoxydnl  Mag- 
nesia vertrete,  die  Formel  des  Boracits  2 (3 MgO,  4 BO«) 
-f-  MgCl  ist  und  sich  von  der  des  Stasfurtits  durch  die 
Abwesenheit  des  Wassers  unterscheidet. 


e 

d 

8,30 

8,62 

1,83 

1,05 

80,13 

30,80 

m  und  die  B< 

c 

d 

11,11 

11,54 

25,45 

25,43 

1,83 

1,05 

61,61 

61,98 

(1)  Ans  d.  1.  Geolog.  Rep.  Arkansas,  158  in  SilL  Am.  J.  [2]  XXIX, 
383.  —  (2)  8ill.  Am.  J.  [2]  XXIX,  383.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1858, 
784.  —  (4)  JabtQsber.  f.  1858,  736.  —  (5)  In  der  8.  815  unter  (6) 
angef.  Abhandl.  —  (6)  Zeitsohr.  t  d.  ges.  Naturw.  XIII,  105;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  838;  Cliem.  Centr.  1859,  273.  —  (7)  Nach  Heinis 
Vers«clien  enthalt  der  bei  110  bis  120^  ge^ooknete  Boradt  keine 
wttgbare  Menge  Wasser. 
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Den  Chlorgehalt  des  Boracits  erkannte  anch  H,  Lnd- 
w  i  g  ( 1),  und  später  (2)  unter  seiner  Leitung  von  Streck  (a), 
Eromayer  (b)  und  ihm  selbst  (o)  ausgeführte  Analysen 
des  Boracits  von  Lüneburg  ergaben  : 

MgCl        MgO  FeO         CaO         SiO,  HO  BO«*) 

a    :     10,22  22,28  0,91  4,34  0,50  ~  61,75 

b     :     11,23  27,05  —  _  —  —  61,72 

c     :     10,82  24,39  0,58  8,07  ^  1,77  59,42 

•)  «OB  dem  Verlnit. 

übereinstimmend  mit  der  Formel  2(3MgO,4B08)+MgCI; 
wenn  der  Wassergehalt  in  c  als  unwesentlich  betrachtet 
wird. 

Mit  derselben  Formel  endlich  stimmen  auch  die  von 
Potyka  (3)  ausgeführten  Analysen  von  Boracit  von 
Lüneburg  (das  Mineral  war  gepulvert;  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen;  bei  100^  getrocknet;  die  Borsäure  wurde 
darin  nach  Stromeyer's  Verfahren  (4)  direct  bestimmt); 
und  ewar  a  von  klaren;  b  von  undurchsichtigen  KrystaUen  : 

Gl  Mg         MgO        FeO         BOs         HO        Simime 

a        8,15        2,75        25,24        1,59        62,91        0,55        101,19 
b        7,78         2,68        26,19         1,66        61,19        0,94         100,84 

Im  Anschlufs  an  seine  im  vorhergehenden  Jahresbe-  BtMfmtit. 
rieht  besprochene  Untersuchung  des  Stasfurtits  (5);  welche 
für  das  mit  Wasser  von  anhängendem  Chlormagnesium 
befreite  Mineral  die  Formel  2  (3  MgO;  4BO3)  +  MgCl;HO 
ergab;  th eilte  Heintz  (6)  Analysen  des  mit  kaltem  Wasser 
behandelten  und  bei  110  bis  120^  getrockneten  (nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  entweiche  hier  kein  Wasser 
mehr)  Stasfurtits  mit;  welche  a  durch  Siewert;  b  durch 
Key  ausgeführt  wurden  und  dieser  Formel  zur  Bestätigung 
dienen  : 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  XCVn,  154.  -  (2)  Arch.  Pbaro.  [2]  XCVm, 
129.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVII,  488;  im  Atue.  J.  pr.  Ohem.  LXXIX, 
126;  Caiem.  Centr.  X859,  812;  Jahrb.  Min.  1860,  80.  ~  (4)  Jahretben 
L  1856,  722.  —  (5)  JahroBber.  f.  1858,  786;  auch  Zetdchr.  f.  d.  ges. 
Naturw.  XIIT,  1.  —  (6)  Zeitscbr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XITI,  8. 
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BlMltfllt. 


BoronAtro- 
caldt. 


AnBchInfs   an    seine 
dafs  der  StasAirtit 


d  Mg         UgO       Fe,Ofe        HO  BQ,«) 

a        8,06  2»78         26,68         0,52  2,10  59,91 

6         8,39  2,84         26,45         0,32  2,09  59,91 

*)  ans  dem  Verlast. 

H.  Ludwig  hat  zunächst  im 
frühere  Untersuchung  (1)  erörtert, 
neben  anhängendem  Chlormagnesium  auch  chemisch  ge- 
bundenes enthalte  (2),  und  dann  (3)  eine  von  Eromayer 
ausgeführte  Analyse  des  in  kaltem  Wasser  unlöslichen 
Theils  des  Stasfurtits  mitgetheilt,  welche  die  der  Formel 
2(3MgO,  4B08  +  HO)  +  MgCl,  HO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung : 

9,97  MgCl;    24,98  MgO;    6,20  HO;    58,90  BO«») 
•)  aas  dem  Verlust. 

ergab.  —  Mit  der  2  At.  Wasser  weniger  enthaltenden 
Formel  2(3MgO,4BOs)  +  MgCl,HO  stimmt  hingegen 
wieder  die  Zusammensetzung,  welche  Pot7ka(4)  fiirmit 
kaltem  Wasser  gewaschenen  und  bei  100^  getrockneten 
Stasfurtit  £Etnd  : 

a  Mg  MgO  FeO  HO  BO,*) 

8,02  2,71  26,15  0,40  1,95  60,75 

*)  aas  dem  Verlast. 

Nach  Versuchen  von  Richter,  welche  Heintz  (5) 
mittheilt,  enthält  der  Stasfurtit  auch  Spuren  von  Ealk. 

Den  Untersuchungen  über  ßorsäure,  Ealk  und  Natron 
enthaltende  Mineralien,  welche  im  vorhergehenden  Jahres- 
bericht, S.  736  f.  in  Erinnerung  gebracht  und  besprochen 
wurden,  reiht  sich  eine  Untersuchung  Eletzinskj's  (6) 
über  ein  angeblich  von  der  Westküste  Afrika's  kommen- 
des Mineral  an,  welches  rundliche,  lockere,  auf  den  Bruch- 
flächen  blendend  weifse,   faserige,  seideglänzende  Knollen 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  785.  —  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  XCVII,  150. 
—  (8)  Arob.  Pharm.  [2]  XCYIII,  189.  —  (4)  In  der  8.  -815  angef.  Ab- 
handl.  ^  (5)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XIV,  851.  ~  (6)  Aus  Btamm*s 
neusten  Erfindungen,  1859,  Nr.  28  in  Dingl.  pol.  J.  CLIII,  869;  Chem. 
Centr.  1859,  870;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XY,  78;  R^p.  chim.  puis 
II,  86. 


Chloxide;  Bromide.  3]^7 

▼OD  Hilrte  1  bis  2  va>A  1^1  spec.  Gew.   bildet  und  \m 
der  Analyse  ergab  : 

BOs         d         SOs  GaO        NaO        HO        Summe 

86,91       1,88        0,50         14^02       10,13      37,40       100,29; 

Kletzinsky  betrachtet  es  als  in  100  Tb.  enthaltend  : 

40,96  GaO,B03  +  9HO;  58,91  NaO,  8 BO3  4-lOHO;  8,20  NaCl;  0,88  NaO,  SO3 ;  3,05  HO. 

Breithaupt  (1)  hat  zwei  Varietäten  Bromchlorsilber ^'J»!«'»*«? 
beschrieben   und   benannt.     Megabromit  ist   dlamantglän-  BromcMor. 
zend;  zeisig-  bis  pistaziengrün;  am  Lichte  sich  schwärzlich-  ^'£^^""' 
grau  fSrbend,  von  blafsgrünem  Strich,  in  Würfeln  krystal-    «»"»**-5 
lisirend  und  parallel  den  Würfelflächen,  doch  nicht  immer 
deutlich,  spaltbar,  von  muscheligem  und  unebenem  Bruch, 
Härte   2,75    bis    3,    spec  Gew.    6,230   bis   6,234,    etwas 
hämmerbar    und     geschmeidig;     er    kommt    in    dichtem 
Kalkstein  vor;  die  von  T.  Richter  ausgeführte  Analyse 
(a)  entspricht  dem  Aequivalentverhältnifs  5AgBr-f-4AgCl. 
Mikrobromit   ist    diamantglänzend,   zwischen   spargelgrün 
und  grünlichgrau,  wird  am  Lichte  matt  und  aschgrau,  hat 
weilsen   Strich,    krystallisirt  in    Würfeln,  zeigt   unregel- 
mäfsigen  Bruch  und  keine  Spaltbarkeit,  ist  sehr  geschmei- 
dig und  hämmerbar,  von  Härte  2,5  bis  3  und  5,75  bis  5,76 
spec.    Gew.;    er   kommt   mit   Gediegen-Silber  in  gelblich- 
rothem  dichtem  Kalkstein  bei  Copiapo  in  Chili  vor;  zwei 
Analysen  von  B.  Müller  (b)  ergaben  das  Aequivalentr 
verhältnifs  AgBr  +  3AgCl. 

64,19  Ag;    26,49  Br;    9,32  Gl;    Spur  v.  J 
70,28    „       12,35     „     17,37    „  — 

.69,81    ,        12,44    ,     17,75   „  - 

A,   Knop's   Untersuchungen   über  Pseudomorphosen^^^'jjo- 
von   Pinitoid   nach   Feldspath  vgl.    S.  794;    Derselbe   be- 
schrieb auch  (2)  in  arkose-artigem  Gesteine  bei  Oberwiesa 


•i 


pnoBon 
a.  Aehn- 
liches. 


(1)  Aus  d.  Berg-  u.  Hüttenmftnn.  Zeit  1859,  449  in  SiU.  Am.  J. 
[2]  XXIX,  369;  Brush  giebt  hier  eine  Zuaammenstellung  der  yer- 
scbiedenen  Varietftten  von  BromchlorsUber.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1859, 
687. 

Jalir«sl>«iicht  f.  C'h«ml«  u.  ■.  w.  f.  1869.  52 
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in  der  G^end  von  Cheninite  vorkommende  Pseodomor^ 
phosen  von  Glimmer  nach  Feldspath. 

£.  Blum  (1)  besprach  PsendomorphoBen  von  KaJk- 
spath  nach  Feldspath  (von  Manebach  In  Thüringen)  und 
nach  Augit  (von  Pozza  in  Tjrol);  Credner  (2)  die 
Pseudomorphosen  von  Quarz  nach  Flufsspath  von  Bischofs- 
rode  bei  Schleusingen. 

He d die  (3)  gab  eine  Aufzählung  in  Schottland  vor- 
kommender Pseudomorphosen. 
ptpiouth.  Eine   als  Peplolith   bezeichnete  Pseudomorphose  nach 

Cordierit,  welche  bei  Bamsberg  in  Schweden  vorkommt, 
ergab  nach  C.  P.  Carlsso n  (4)  die  Härte  =  3  bis  3p, 
das  spec.  Gew.  =  2,68  bis  2,75,  und  im  Mittel  dreier 
Analysen  von  Sieurin,  Aomark  und  Carlsson  die 
Zusammensetzung  : 

810,         AltOs        FeO        linO        CaO        MgO         HO         Sunuiie 
45,95         80^1         6,77         Spar         0,50         7,99         8,80  100,08. 

8prea»t«in.  Th.   Scheoror  (5)  hat  eine  Widerlegung  der  Ein- 

würfe Blum 's  (6)  gegen  die  paramorphe  Natur  des  Spreu- 
Steins  (seines  Paläo-Natroliths)  nebst  einigen  weiteren 
Beobachtungen  über  dieses  Mineral  veröffentlicht  Er  be- 
streitet Blum 's  Ansicht,  dafs  die  Spreustein-Krystalle  des 
norwegischen  Zirkonsjenits,  welche  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  Feldspathformen  zeigen,  Pseudomorphosen  nach 
Oligoklas  seien ,  auf  Grund  davon  :  dafs  dann  in  dem 
Zirkonsjenit  Oligoklas  im  Feldspath  (Mikroklin)  regellos 
eingewachsen  gewesen  sein  und  eine  Umwandlung  des 
Oligoklases  ohne  Veränderung  des  anderen  Feldspaths 
angenommen  werden  müsse ;  dafs  eine  solche  Umwandlung 


(1)  YerhandL  d.  natarhist-med.  Vor.  m  Heidelberg  J,  161.  — 
(2)  Jahrb.  Min.  1869,  799;  Zeitsohr.  f.  d.  gea.  Maturw.  XIY,  400.  — 
(8)  Phil  Mag.  [4]  XYII,  42.  —  (4)  Aua  K.  Vet.  Aluid.  Förh.  1857, 
241  in  BiU.  Am.  J.  [2]  XXVUI,  187.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVIII,  416; 
im  AuBs.  Zeitacbr.  f.  d.  ges.  Natorw,  XIY,  897.  —  (6)  Jahreaber.  f. 
1868,  742. 
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Tom  cbemuehen  Staadpunkte  betrachtet  keine  Wahrsdiein-  <(»"•«»<•*'*• 
Kchkeit  habe;  dafg  Spreustein  und  OUgoklas  in  Form  und 
Winkeln  keineswegs  eine  solche  Uebereinstimmung  zeigen^ 
um  Blum's  Ansicht  als  gerechtfertigt  erscheinen  zu  lassen. 
Scheerer  bespricht  dann  noch  das  Eingewachsensein 
fremder  Mineralien  in  Spreustein-Krjstallen ;  namentlich 
von  Mikroklin  (vgl.  S.  785) ,  ferner  das  Auftreten  des 
normalen  Natroliih's  in  der  Gegend  von  Brevig  (vgl  S.  796) 
und  dafs  dieser  auf  nassem  Wege  gebildet  wurde  und  in 
andere  Mineralien  eindrang,  wie  z.  B.  in  das  S.  795  er- 
wähnte,  die  Zusammensetzung  des  Analcims  zeigende  Mi- 
neral, und  er  bemerkt,  dafs  der  von  Carius(l)  analjsirte 
Kern  eines  Bpreustein-Krystalls  nahezu  die  Zusammen- 
setzung eines  wasserfrei  gewordenen  Analcims  ergab.  Er 
bespricht  endlich  noch  die  Ursache  der  Färbung  des 
Spreusteins.  Bei  mikroscopischen  Untersuchungen  ergab 
sich,  dafs  nur  der  rein  weifse  Spreustein  frei  von  mecha- 
nischen Einmengungen  ist,  während  die  rothen  oder  braun- 
rothen  Varietäten  solche  Einmengungen  zeigen.  Der  weifse 
Spreustein  wird  durch  heifse  Salzsäure  imter  Bildung  einer 
homogenen,  fast  durchsichtigen  Kieselgallerte  zersetzt;  bei 
der  Zersetzung  der  gefärbten  Spreusteine  durch  Salzsäure 
ist  diese  Gallerte  stets  durch  ein  darin  suspendirtes  un- 
durchsichtiges weifses  Pulver  getrübt,  aber  bei  der 
Zersetzung  derselben  mittelst  kalter  Salpetersäure  behält 
dieses  suspendirte  Pulver  die  ursprüngliche  Farbe  des 
Spreusteins.  Durch  Behandlung  des  Spreusteins  mit  Sal- 
petersäure in  der  Art,  dafs  die  freiwerdende  Kieselsäure 
sich  mindestens  gröfstentheils  löste,  wurde  solches  Pulver 
in  einem  für  die  Analyse  geeigneten  Zustande  erhalten, 
und  seine  Zusammensetzung  ergab  sich  bei  der  Unter- 
suchung von  zwei  aus  verschiedenen  Spreusteinen  darge- 
stellten Proben  : 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  742. 
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8i»8«itotai.  a    IfiS  6iO,;    76,75  Alfi^;  6,77  FefO,;  14,70  HO  (SmniM  =  99,80> 
(     0,82     f,       82,56       .        1,52      n        16|00    „    (      ,  99,90) 

wonach,  wie  auch  nach  dem  Verhalten  des  Pulvers  gegen 
Säuren;  Seh  er  er  (theilweise  Ersetzung  von  SBfOs  durch 
2  SiOg  annehmend)    demselben  die  Formel  BsO»;  HO  bei- 
legt und  es   als  Diaspor  betrachtet.     Die   Quantität    des 
den  Spreusteinen  eingemengten  Diaspors  variirte  swischen 
etwa  4  und  7  pC;   Scheerer  betrachtet  es  als  auf  dem 
wechselnden  Gehalte  der  Spreustein-Erjstalle  an  Diaspor 
beruhendi  dafs   die  Analysen  der  ersteren  mitunter  erheb- 
lich unter  einander  und   von  der  Zusammensetzung  des 
reinen  Natrolithes  abweichen,  und  er  vergleicht  beispiels- 
weise die    folgende  von    ihm  ausgeführte  Analyse   eines 
6^8    pC.    Diaspor    enthaltenden    dunkel  -  bräunlichrothen 
Spreusteins  von  einer  Insel  des  Brevig-Fjords  : 

SiO»       AJtOa      Fe,0,       CaO        NsO         HO      Snmme 
44,50        80,05        0,98        0,88        13,52        9,98        98,81 

mit  Sieveking's  Analyse  des  krystallisirten  farblosen 
Natroliths  von  Brevig  (vgl.  S.  796),  und  zeigt,  dafs  die 
erstere  nach  Abrechnung  des  Diaspors  mit  der  letzteren 
übereinstimmt  Nach  Scheerer  bt,  was  man  als  Brevicit 
benannt  hat,  Nichts  als  ein  an  beigemengtem  Diaspor 
reicher  Spreustein, 
orsaaoide.         Borgemanu   (1)   beschrieb  ein   neues,  als  Krantzü 

Kirnntali  ^ 

bezeichnetes  fossiles  Harz  aus  der  Braunkohle  von  Lattorf 
bei  Bemburg,  welches  hier  in  abgerundeten  Massen,  klei- 
nen Eömem  bis  faustgrofsen  Stücken,  vorkommt  Die 
mit  einer  gelben  bis  braunschwarzen  Binde  umgebenen 
Stücke  bestehen  immer  aus  einer  lichtgelben  bis  grünlichen, 
durchscheinenden,  weichen  und  elastischen,  geruchlosen 
Masse  von  0,968  spec.  Oew.,  welche  bei  225^  ohne  Ver- 
änderung der  Farbe  zu  schmelzen  beginnt»  bei  270®  vor- 
übergehend weifse  Dämpfe  bildet,  bei  288<^  dünnflüssig  ist 
und  sich  bräunt,  und  von  300®  an  ein  bräunliches,  widel^ 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVl,  65;  im  Aiub.  Chem.  Centr.  1859,  666. 
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lieh  riechendes  öliges  DestQlat  und  die  gewöhnlichen  gas- 
förmigen Destillationsproducte  der  Harze  giebt  Das  Harz 
verbrennt  ohne  Rückstand;  es  giebt  an  Aether  nur  6  pC, 
an  Alkohol  4  pC.  ab ;  in  Steinöl;  Terpentinöl^  fetten  Oelen, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  sich  nur  Spuren 
desselben  (es  schwillt  indessen  in  diesen  Flüssigkeiten  zu 
einer  hellgelben  elastischen  Masse  an);  in  Alkalien  ist  es 
auch  unlöslich ;  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  bil- 
det es  eine  röthlichbraune  Lösung;  die  durch  Wasser  ge- 
ftllt  wird.  Nach  dem  Schmelzen  löst  sich  ein  kleinerer 
Theil  des  Harzes  in  siedendem  Alkohol;  der  den  gröfseren 
Theil  ausmachende  Theil  dann  in  Aether;  in  dem  in 
Alkohol  unlöslichen  Antheil  fand  Landolt  19,2b  pC.  C 
und  10,41  H. 

Foetterle(l)  beschrieb  das  Vorkommen  von  Naphta    ^^^ 
im  Sandecer  und  Jasloer  Kreise  in  Galizien. 


(1)  Verhaadl.  d.  k.  k.  geolog.  Beicbaansuat  1869,  188;  Zeitscbr.  f. 
d.  goB.  Natnrw.  XIV,  524. 
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▲  iisemeu  Auf  61116  umfangreicho  Abhandlung  von  van  Gean8(l) 
über  di6  cheraischen  Veränderungen  der  Erdrinde  mit 
Bücksicht  auf  Metamorphismus,  Vulkane  und  Bergbebungen 
können  wir  hier  nur  hinweisen;  ebenso  auf  Bemerkimgen 
von  A.  Gag 6 8  (2)  über  die  Vortheile,  welche  fiir  das 
Studium  der  Felsarten  und  namentlich  der  metamorphischen 
Gesteine  die  Behandlung  derselben  mit  Partiallösungsmit- 
teln,  z.  B.  mit  Säuren^  biete« 
OMMnf  Von   einer  Abhandlung  über  die  Entstehung  der  G^ 

steine,  welche  A.  Delesse  (3)  veröffentlichte,  können  wir 
hier  nur  den  Inhalt  im  Allgemeinen  andeuten.  Delesse 
erörtert  zunächst  die  bei  der  GesteinsbUdung  hauptsäch- 
lich wirkenden  Umstände  :  den  Einflufs  der  Wärme,  des 
Wassers,  des  Drucks  und  vor  sich  gehender  Molecalar- 
Wirkungen.     Bezüglich   des  Wassers  bespricht  er  nament- 


(1)  Boheik.  Onden.,  II.  deel,  8.  stak,  Yerhand.  1.  —  (8)  PhiLMag. 
[4]  XVII,  169;  im  Anas.  Rep.  28.  Brit  Assoo.  f.  1868,  48,  B^p.  ohim. 
pure  I,  827.  Lehrreiche  Bemerkimgen  bezüglich  der  SchlarBfolgeiuii- 
gen,  die  sich  ans  der  Behandlung  von  Gesteinen  mit  Sftoren  ziehen 
lassen,  hat  Bammelsberg  (Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellsch. 
XI,  484)  mitgetheilt  —  (8)  BuU.  g^ol.  [2]  XV,  728;  gekflrzt  Zeitschr. 
d.  deutschen  geolog.  Gesellsch.  XI,  810;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Naturw. 
Xm,  865;  die  allgemeineren  Besultate  Compt  rend.  XLVIII,  955;  Instit. 
1859,  168. 
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lieh,  dafs   ein  in  der  Erde  befindliches  Gestein  stets  der   o^n»^ 

bUdung. 

Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt  ist  und  letzteres  ent- 
hält; femer;  dafs   ein  schmelzbares   oder  unschmelzbares 
Gestein  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  plastisch  werden 
kann.    Er  erinnert;   dafs  dasselbe  Mineral  sich  auf  nassem 
und  auf  feurigem  Wege  bilden  kann;  er  legt  dar,  dafs  die 
Reihenfolge;  in  welcher  die  ein  Gestein  zusammensetzenden 
Mineralien   den  festen  Zustand  annahmen ;  nicht  die  der 
Schmelzbarkeit  derselben  zu  sein  braucht    Er  bespricht; 
dafs  die  Eigenschaften  eines  Gesteins  von  seiner  chemischen 
Zusammensetzung  und  von   seiner  Bildangsart  abhängen; 
danu;   dafs   ein   wasserhaltiges  Eruptivgestein  keineswegs 
nothwendig  Zersetzung  erlitten  zu  haben  braucht;  und  dafs 
die   Eruptivgesteine   meistens    insofern    in    complicirterer 
Weise  entstanden  sind;  als  Wärme  und  Wasser  bei  ihrer 
Bildung  zusammenwirkten*     In  Anwendung  dieser  allge* 
meineren  Betrachtungen   auf   die  Eruptivgesteine  kommt 
Delesse  nun  zu  dem  BesultatC;  dafs;   wenn  man  die  bei 
der  Bildung  vorwiegend  wirksamen  Umstände  in  Betracht 
zieht;  drei  grofse  AbtheUungen  anzunehmen  sind  :  i)  Ge- 
steine feurig-flüssigen  Ursprungs  {roches  igniee),  die  durch 
Hitze   in   flüssigen   oder  mindestens   plastischen   Zustand 
übergeführt  waren;    sie   sind   fast    stets   wasserfrei;   von 
zelliger  Structur;  rauh  anzufühlen;  die  in  ihnen  enthaltenen 
Mineralien  besitzen   deutlichen  Glasglanz;   zu   diesen  Ge* 
steinen   gehören  die  eigentlich  vulkanischen;    ihre  charac- 
teristischen   Eigenschaften    treten    am   ausgesprochensten 
hervor  in  dem  Trachjt  und  dem  Dolerit;   und  Delesse 
geht  in  ausführliche   Besprechung  dieser  beiden  Gesteine 
ein.     2)   Gesteine  halb-feurig-flüssigen  Ursprungs  {roeke$ 
pseudo-ignSes) ,  welche  theilweise   feurige ;   theilweise  wäs- 
serige Schmelzung  erlitten  hatten  und  die  somit  unter  dem 
Einflufs  des  Feuers  sowohl  ab  des  Wassers;  vielleicht  auch 
unter  Mitwirkung  starken  Drucks;  plastisch  gewesen  waren; 
dieselben  sind  stets  wasserhaltig,  besitzen  oft  noch  zellige 
Structur;  aber  die  in  ihnen   enthaltenen  Mineralien  haben 
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bUd^.'   ^^^  '^^^  schwachen  Glasglanz;    sie  zeigen  prizmatische 
oder  kugelige  Absonderung;  sie  kommen  gewöhnlich  xa- 
sammen  mit  Gesteinen  von  eigentlich  feurig-flüssigem   Ur- 
sprung vor  und   finden    sich   namentlich   in  vulkanischen 
Gegenden;  als  Typen  dieser  Gesteine  bespricht  Delesse 
den  Pechstein   und   den  Basalt,  als  an  den  letzteren  sich 
anschliefsend  den  Trapp;  bei   dessen  Bildung  indessen  die 
Wirkung  der   Wärme   eine  nur  untergeordnete    gewesen 
sei.     3)  Eruptivgesteine  nicht  feurig^flüssigen  Ursprungs 
{roches  nan  ignees)]  die  darin  enthaltenen  Mineralien  zeigen 
keinen  Glasglanz;   die   Gesteine  selbst   haben  nicht  mehr 
zellige   Structur    sondern    sind  meistens  sehr    dicht;    sie 
kommen  nicht  in  Gesellschaft  der  vulkanischen  Gesteine 
vor  und  müssen   somit  einen   anderen   Ursprung  haben; 
wahrscheinlich  seien   sie  unter  der  Einwirkung  von  Was- 
ser und  Druck  plastisch  gewesen;  und  die  Wärme  spiele 
bei  ihrer  Bildung  nur  eine  secundäre  Bolle;  Delesse  be- 
spricht zur  Erläuterung  dieser  Art  von   Eruptivgesteinen 
den  Granit  und   den   Diorit,   dann  noch   den   Serpentin. 
Schliefslich   hebt   Delesse   noch  hervor,  dafs  sehr  ver- 
schiedenartige   Gesteine    dieselbe    chemisdie    Zusammen- 
setzung  besitzen   können,    da    die    sie   unterscheidenden 
Eigenschaften    nicht    blofs    von   ihrer   Zusammensetzung 
sondern  auch  von  den  bei  ihrer  Bildung  thätig  gewesenen 
Einwirkungen  abhängen,   und  dafs  auch  dasselbe  Gestein 
in  verschiedenen  Epochen  eruptiv  sein  konnte. 

Delesse  hat  in  dieser  Abhandlung  namentHch  auch 
erörtert  (1),  was  darauf  schliefsen  läfst,  dafs  der  Granit  nicht 
feurig-flüssige  Ursprungs  ist  sondern  aus  einer  durch  die 
Wirkung  des  Wassers  und  starken  Drucks  plastisch  ge- 
wesenen Masse  entstand.  Darauf  gestützt,  dafs  kristal- 
linische Kieselsäure  nach  dem  jetzt  Bekannten  (vgl.  S.  148) 


(1)  Der    auf    den    Ursprung    des   Granits    bezügliche   'Fheil    von 
Delesse *8  AbhandL  findet  sich  auch  in  N.  Aroh.  ph.  nat  VII,  190. 
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stets  als  auf  nassem  Wege  gebildet  zu  betrachten  ist  und  %^^^' 
geschmolzene  Kieselsäure  zu  amorpher  erstarrt^  der  Granit 
aber  nur  krystallinische  Kieselsäure  und  nie  amorphe  ent^ 
hält,  und  mit  fernerer  Berücksichtigung,  dafs  Feldspath 
und  Glimmer  sich  auf  nassem  Wege  bilden  können  und 
die  Anwesenheit  von  Wasser  und  Fluor  (welches  wshr- 
scheinlich  in  Form  von  Fluorsiliciummetallen  aus  den  wäs- 
serigen Flüssigkeiten,  in  denen  die  Glimmerbildung  statt 
hatte,  aufgenommen  worden  sei)  in  den  Glimmerarten  des 
Granits  diese  Bildungsweise  für  sie  wahrscheinlich  macht, 
hat  sich  auch  H.  Böse  (1)  dagegen,  dafs  der  Granit  auf 
feurig-flüssigem  Wege  gebildet  sein  könne,  ausgesprochen. 
Auch  für  andere  quarzführende  Gebirgsarten,  denen  oft  ein 
plutonischer  Ursprung  zugeschrieben  wird,  wie  die  quarz- 
führenden Porphyre  und  Trachjte,  stellt  er  in  Abrede, 
dafs  sie  durch  Schmelzung  entstanden  sein  können. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  Bemerkungen 
darüber  mitgetheilt,  unter  welchen  Umständen  Gesteme 
den  trachytartigen  Character  annehmen. .  Er  erinnert 
daran,  dafs  Hauy  zuerst  den  Trachyt  als  eine  durch  das 
besondere  Ansehen  des  darin  enthaltenen  Feldspaths  charac- 
terisirte  vulkanische  Gebirgsart  unterschieden  und  dafs  er 
selbst  nachgewiesen,  dafs  alle  Feldspathgesteine,  welche 
Art  von  Feldspath  sie  auch  enthalten,  unter  gewissen  Um- 
ständen trachytartig  auftreten  können.  Bezüglich  der  Um- 
wandlung, welcher  ein  Gestein  bei  dem  Uebergang  in 
Trachyt  unterworfen  war,  macht  Deville  darauf  aufmerk- 
sam, dafs  der  langgezogene  glasige  Feldspath  des  Trachyts 
eine  Veränderung  unter  Verminderung  seines  Kieselsäure- 
gehalts erlitten  zu  haben  scheine  (3),  und  dafs  anderer- 


(1)  In  der  S.  148  ABgef.  Abhandl.  —  (2)  Compt  rend.  XLVIII,  16; 
im  Au0z.  Instit  1859,  10.  —  (3)  Deville  beziehlt  sich  auf  folgende 
Analysen  von,  nach  Humboldt  als  Oligoklas  betrachtetem,  Feld- 
spath ans  Tracbyten  der  Cordilleren  :  A  Feldspath  vom  Chimborasso, 
B  vom  Purace,  C  von  Antisana  (letztere  Analyse  ist  von  H.  Sainte- 
Claire  Deville  ausgeführt)  : 
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budnl!^.'  ^^^^  ^^  ^^  Trachytgestein  reicher  an  Kiesekäare  ist  als 
der  Feldspath  selbst  (1)  und  dies  in  nm  so  höherem  Grrade 
als  die  Stnictur  der  Gmndmasse  glasiger  ist.  Deville 
läfst  es  unentschieden ;  ob  diese  beiden  Thatsachen  in 
noth wendiger  Beziehung  zu  einander  stehen  ^  und  beUilt 
sich  vor^  bezüglich  dieser  und  mehrerer  anderer  von  ihm 
angeregter  Fragen  sich  später  ausftLhrlicher  auszusprechen; 
wir  kommen  dann  auch  darauf  zurück;  was  Deville  zu- 
nächst nur  andeutet  :  wie  sich  die  Trachytgesteine  als  aas 
der  Schmelzung  und  Ergiefsung  älterer  an  Quarz  reicher 
Eruptivgesteine  und  einer  Art  Saigerung  hervorgegangen 
betrachten  lassen. 

üeber  die  Art  der  Ausscheidung  der  überschüssigen 
Kieselsäure  im  TrachjtporphTr  hat  Bichthofen  (2)  Mit- 
theilung gemacht. 

T.  S.  H  u  n  f  s  Versuche  über  das  Verhalten  von  Kalk- 
und  Magnesiasalzeu;  um  damit  fUr  die  Erklärung  der  Ge- 
steinsbildung Anhaltspunkte  zu  gewinnen;  wurden  S.134f. 
besprochen.  Wir  heben  noch  aus  den  die  Geologie 
specieller  betreffenden  Erörterungen  Hunt's  (3)  folgende 
Schlufsfolgerung  desselben   hervor.     Dolomite,  Magnesite 


Sp.  Gew. 

BiOa 

AltOa 

CsO 

MgO 

NaO 

KO 

A 

2,061 

58,26 

26,72 

7,89 

0,80 

6,20 

0,63 

«1 

2,729 

55,40 

27,48 

9,74 

0,79 

5,36 

1,23 

C 

2,630 

58,26 

26,19 

7,56 

0,94 

6,60 

0,45 

und  die  Analjse  eines,    die  mineralogischen  Charactere  des  Labradors 
zeigenden  trachjtisch  aussehenden  Feldspaths  Yon  der  Insel  Botirbon  : 
8p.  Gew.  BiOs        A],0,        CaO        MgO        NaO      GUhTorL 

2,726  49,06         34,22        13,75       0,69         2,18  0,10 

—  (1)  DeTille  theilt  o.  a.  folgende,  theilweise  unter  Mitwirkung  von 
Grande  an   erhaltenen   Bestimmangen   des  Kiesebänregehaltes   A  der 

Qrundmasse  und  B  des  Feldspaths  mit  : 

OhimborasBO       Pnnc«       Gasdeloupe  Aetna  BootImo 

A         63,19  60,80  57,95  56,98  60,90 

B  58,26  55,40  54,25  54,88  49,06 

—  (2)  Verhandl.  d.  k.  k.  geolog.  Beichsaastalt  1849,  47;   Jahrb.  Min. 
1859,  304.  —  (3)  BilL  Am.  J.  ]2]  XXYIU,  865. 
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und  magnesiahaltige  Mergel  entstanden  in  Sedimenten  von 
kohleng.  Magnesia,  die  sich  bei  dem  Verdunsten  Tön  Lö- 
Bimgen  von  zwei£Eich-kohlens.  Magnesia  bildeten*  Diese 
Lösungen  resultirten  aus  der  Einwirkung  von  zwei&ch- 
kohlens.  Kalk  auf  schwefeis.  Magnesia,  wo  sich  auch  Gyps 
bildete,  oder  aus  der  Zersetzung  von  Schwefels.  Magnesia 
oder  Chlormagnesium  durch  Wasser,  welches  zweifach* 
kohlens.  Natron  enthielt;  später  erfolgende  Einwirkung 
von  Hitze  auf  solche  magnesiahaltige  Sedimente,  fllr  sich 
oder  mit  kohlens.  Kalk  gemengt ,  wandelte  sie  zu  Mag^ 
nesit  oder  Dolomit  um. 

Gutberiet  (1)  machte  Mittheilungen  über  den»"^^; 
Unterschied  zwischen  scheinbaren  und  wirklichen  Ge- 
schieben. Beich  und  Ootta  (2)  fanden  Daubr^e's 
Angaben  über  die  Wirkung  sehr  schwacher  Säure  auf 
übereinander  gehäufte  Kalkstein-Geschiebe  bestätigt,  auf 
welche  sich  der  Letztere  zur  Erklärung  der  in  solchen 
Geschieben  beobachteten  Eindrücke  gestützt  hatte  (3). 

Dafür,  dafs  die  s.  g.  Blitzröhren  durch  die  Einwirkung  wit«»»«» 
des  Blitzes  auf  Sand  entstehen,  hat  Wicke  (4)  bestätigende 
directe  Beobachtungen  mitgetheilt. 

P.  E ein  seh  (5)  untersuchte  A  ein  versteinertes  Holz  ▼«"tein«. 

^     '  rung  ▼on 

aus  dem  Monotis-Kalk  des  oberen  Lias  von  Heroldsberg  *****■• 
in  Franken  (eine  dunkel -graubraune  Masse  von  nicht 
grofser  Consistenz  und  Hl^rte  imd  2,394  spec.  Gew.)  und 
B  den  dieses  fossile  Holz  umschliefsenden  Kalkstein  selbst 
(derselbe  ist  dunkel  gefärbt,  ziemlich  fest  und  hart,  von 
2,394  spec.  Gew.)  : 

CaO,CO,  MgO,COs    SiOs    Fefig    Organ.  SubsU  a.  HO    P05a.60s 

A      80,95  •  —      18,i6  5^4  Spuien 

B      70,24  8,65        4,46*)      0,87  16,28  — 

*)  mit  Spuren  von  Thonerde. 


(1)  Jahrb.  Min.  1859,  769.  —  (2)  Ans  d.  Berg-  o.  Hüttenmimi. 
Zeit  1858,  107  in  Jahrb.  Min.  1859,  818.  -  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857, 
704.  ~  (4)  Pogg.  Ann.  CVI,  158;  Jahrb.  Min.  1859,  628.  —  (5)  Jahrb. 
Min.  1859,  268. 
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Oesicln- 
Analjrsen. 

Lftra. 


Wedding  (1)  hat  in  einem  Beitrag  za  den  ünter^ 
sachnngen  der  Vesnylaven  eine  Zusammenstellung  der  mit 
diesen  Laven  angestellten  Analysen  gegeben,  und  selbst 
die  Lava  von  1631;  und  zwar  ein  Stück  aus  der  Mitte 
des  Lavastroms ;  untersucht  Die  mikroscopische  Unter- 
suchung dieser  Lava  ergab  in  einer  hellgrauen  Grundmasse 
Augit;  Magneteisen ;  Leucit,  Olivin ,  ein  als  Mejonit  be- 
trachtetes Mineral  u.  a.  Für  die  chemische  Untersuchung 
wurde  die  feingepulverte  Lava  (in  welcher  übrigens  ein- 
zelne Bestandtheile  noch  durch  besondere  Versuche  be- 
stimmt wurden)  in  zugeschmolzener  Glasröhre  während 
mehrerer  Tage  mit  Salzsäure  bei  100^  behandelt;  unter  / 
ist  die  Zusammensetzung  des  in  Salzsäure  gelösten  Theils 
nebst  der  dazu  gehörigen  aus  dem  Ungelösten  mittelst 
kohlens.  Natrons  ausgezogenen  Kieselsäure  angeführt;  unter 

II  die  Zusammensetzung  des  unzersetzt  Gebliebenen,  unter 

III  die  der  ganzen  Lava  : 


Bio. 

I    43,79 

n     4,23 

ni   48,02 


18,78 

2,00 

20,78 


PegOi 
4,32 
0,40 
4,72 


FeO 

3,11 
0,16 
3,27 


CaO 

9,27 

0,91 

10,18 


MgO  NaOlEO  iTiOtn.MnO 
1,10   2,41  '6,91'     Spuren 
0,06  1 1,24  0,21;         — 
1,16  18,65, 7,121         — 


NaCl  SO, 
0,82    0,04 

0,82  !o,04 


HO  Summ« 

0,17    90,72 

—       9,21 

0,17    99,98 


RupUU. 


Die  Zusammensetzung  der  in  der  Lava  enthaltenen 
Augitkrjstalle  ist  S.  780  mitgetheilt.  Wedding  schliefst 
auf  Grund  von  Erörterungen,  bezüglich  deren  wir  auf  die 
Abhandlung  verweisen  müssen  (2)^  dafs  sich  diese  Lava, 
deren  spec.  Gew.  =  2,83  gefunden  wurde,  betrachten 
lasse  als  zusammengesetzt  aus  54,0  pC.  Leucit,  8,2  Augit, 
5,5  Olivin,  16,3  Mejonit  u.  8,8  unlösliches  Silicat  (oder 
vielleicht  25,1  Mejonit),  5,1  Magneteisen,  1,2  Eisenoxjd- 
hjdrat,  0,1  schwefeis.  Kalk  und  0,8  Chlomatrium. 

Nach  Zulkowsky's  Analyse  (3)  ergaben  die  Kapilli 
vom  Eöhlerberge  bei  Freudenthal  in  Schlesien  : 


(1)  Zeitschr.  d.  deutschen  geolog.  Gesellech.  X,  376.  ~  (2)  Wir 
bemerken  nur,  dafs  Wedding  das  sp.  Qew,  eines  Gemenges  ans  den 
sp.  Qew.  der  Bestandtheile  ebenso  unrichtig  wie  Galvert  (rgl.  S.  180 
dieses  Berichtes)  berechnet  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  41; 
Chem.  Centr.  1869,  829. 


BaMlt. 
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HO         Fe^Os        AlsOs        NiO        CaO        MgO        SiOg        Summe 
2,00  15,09         12,67         0,11         4,80         16,32        48,28     99,27*). 

*)  £a  sind  aaeh  Spuren  von  Kobalt,  PhosphorBäore  und  Kali  vorhanden. 

£rämer  (1)  untersuchte  den  durch  Salzsäure  zer- 
setzbaren  Antheil  von  Basalten  des  Westerwaldes  auf 
Metalle ;  in  der  Vermuthung^  dafs  die  in  der  Umgebung 
der  Basaltregion  vorkommenden  metallischen  Elemente 
sich  wenigstens  theilweise  in  dem  Basalte  selbst  auffinden 
lassen  mögten.  Aufser  Eisen  und  Mangan  wurde  noch 
Kupfer  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  lemer  Titansäure 
(letztere  scheint  bei  vorschreitender  Zersetzung  des  Basal- 
tes leicht  fortgeführt  zu  werden).  Auch  Phosphorsäure 
fand  sich  in  bestimmbaren  Mengen;  geringe  Mengen  von 
Natriumsalzen '  waren  schon  durch  kaltes  Wasser  aus- 
ziehbar. 

Hawkes  (2)  hat  einen  Schmelzversuch  mit  Basalt 
mitgetheilt.  Etwa  31  Centner  Basalt  von  den  Bowlej-Hills 
wurden  in  einem  grofsen  doppelten  Flammofen  ge- 
schmolzen; nach  langsamer  Abkühlung  während  13  Tagen 
zeigte  sich  zu  oberst  eine  etwa  einzöllige  blasige  Schichte; 
darauf  2-8  Zoll  schwarzen  Glases  auf  der  Seite  der  Masse, 
welche  dem  Zudrange  der  Luft  durch  die  Oeffnimg  des 
Ofens  ausgesetzt  war;  sonst  fand  sich  überall  unter  der 
blasigen  Schicht  eine  steinartige  Masse  hin  und  wieder 
mit  Luftblasen. 

G.  G.  Winkler  (3)  untersuchte  das  von  ihm  als  Tmpp. 
Allgovit  benannte  Trappgestein,  welches  an  mehreren 
Stellen  der  Allgäuer  Alpen  auftritt.  Dasselbe  ist  ein  Ge- 
menge lichter  grauweifser  und  grünhchweifser  (vermuthlich 
Labrador-)  und  dunkler  schwärzlichgrüner  (vermuthlich 
Augit-)  Erjstalle,  zu  welchen  Gemengtheilen  sich  manch- 


(1)  Aus  d.  VerhandL  d.  rhein.-we8tpbäl.  Yer.  XIY,  126  inZeitoohr. 
f.  d.  get.  Natarw.  XIII,  861.  —  (2)  Ans  d.  Geol.  8oc.  Quart  Joam. 
XV,  106  in  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw.  XV,  76.  —  (8)  Jahrb.  Wn. 
1659,  641. 
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mal  noch  Magneteisen  gesellt  Solchea  Oestein  von  der 
Geisalpe  ergab  : 

8iO,      A1,0,     Fe^O«     CaO     MgO     NaO      KO      00«    HO     Summe 

49,49     17,30       8,38       13,66      3,68       3,25      1,02      0,40    8,20      100,38 

Meupbjr.  Bezüglich  Richthofen's  (1)  Bemerkungen  über  die 

Trennung  von  Melapbjr  und  Augitporphyr,  G.  Bose's  (2) 
Bemerkungen  über  die  Melaphyr  genannten  Gesteine  von 
Ilfeld  am  Harz,  und  der  hier  betreffs  der  Zusammensetzung 
der  hierhergehörigen  Gesteine  gegebenen  Erörterungen 
müssen  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen. 

Eaphotid.  lieber  die  mineralogische  Zusammensetzung  des  Eupho- 

tids  hat  T.  S.  Hunt  gelegentlich  seiner  Untersuchung 
des  SauBsurits  (vgl.  S.  787)  Mittheilun^en  gemacht. 

TnchTt.  Bammelsberg  (3)  hat   den  Trachyt  vom  Drachen- 

fels  im  Siebengebirge  untersucht,  und  die  Besultate  seiner 
Versuche  mit  denen  früherer  Forscher  verglichen.  Wir 
müssen  bezüglich  dieser  Vergleichungen  auf  die  Abhand- 
lung verweisen.  Von  Bammelsberg's  Analysen  ist  die 
auf  den  glasigen  Feldspath  dieses  Trachjts  bezügliche 
schon  S.  783  mitgetheilt.  Die  von  eingeschlossenen  Feld- 
spathkrystallen  möglichst  befreite  Trachjtmasse  ergab  bei 
mehrstündigem  Digeriren  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
Ausziehen  der  Kieselsäure  des  zersetzten  Antheils  aus  dem 
Ungelösten  mittelst  siedender  Natronlauge  (4)  92,95  pC. 
durch  Salzsäure  Unzersetzbares;  für  die  Zusammensetzung 
des  durch  Salzsäure  Zersetzbaren  wurden  die  unter  /o, 
für    die   des    Unzersetzbaren   die  unter   Ib  angegebenen 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV,  367.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deutschen 
geolog.  GksellBoh.  XI,  280.  —  (8)  Zeitschr.  d.  dentBchen  geolog.  Oe^ 
sellsch.  XI,  484.  —  (4)  Rammeisberg  hebt  hervor,  dafs  die  nach 
der  Behandlung  eines  Gesteins  mit  Säure  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
lösliehe  Kieselsäure  keineswegs  nothwendig  ihrer  ganzen  Menge  nach 
erst  durch  Jene  Säure  abgeschiedene  su  sein  braucht;  die  nicht  mit 
Säuren  behandelte  Traohytmasse  gab  an  kohlens.  Natron  0,74,  an  Kali- 
lange  2,04  pC.,  und  zwar  fast  nur  Kieselsäure  ab,  und  ktitere  Kiesel- 
säure scheint  ihm  in  dem  Oestein,  wohl  in  Folge  beginaender  Zer- 
letsung  desselben,  im  freien  Znstand  enthalten  zu  sein. 
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Zahlen  gefonden;  IIa  ist  die  aus  diesen  Partialanalysen    ''»''i'^- 
Air   das  ganze  Gestein   sich  ergebende  Zusammensetzung 
und  IIb  die  durch  directe  Zerlegung  des  ganzen  Gesteins 
(das    mittelst  Fluorammonium  und    Schwefelsäure   aufge- 
schlossen wurde)  gefundene  : 


SiOa 

A1.0, 

FejOa 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

HO 

Summe 

/  a  :     1,60 

0,53 

3,47 

0,41 

0,03 

Spur 

Spur 

0,70 

6,74 

/  h  :  63,47 

15,60 

1,70 

2,33 

0,64 

4,44 

4,77 

— 

92,96 

n  a  :  66,07 

16,13 

5,17 

2,74 

0,67 

4,44 

4,77 

0,70 

99,6« 

//  h  :   66,14») 

17,45 

4,72 

1,80 

1,02 

4,72 

4,51 

0,64 

100,00 

•)  aus  der  Differenz. 

Rammelsberg  erörtert  die  Zusammensetzung  des 
durch  Salzsäure  Unzersetzbaren  ^  da  fiir  eine  Discussion 
des  Antheils  la  (1)  genügende  Anhaltspunkte  sich  nicht 
darbieten.  Er  kommt  zu  dem  Resultat  ^  dafs  in  jenem 
Antheil  der  Trachjtmasse  neben  dem  glasigen  Feldspath 
noch  ein  natronreicherer  Feldspath;  wahrscheinlich  Oligo- 
klas,  vorhanden  ist,  und  er  berechnet;  jedoch  als  weniger 
sicher,  dafs  die  Trachytmasse  etwa  41,8  des  glasigen  Or- 
thoklases und  40,6  Oligoklas  enthalten,  der  Best  aus  freier 
Kieselsäure,  Eisenoxjd  oder  Hornblende-  und  Glimmer- 
substanz bestehen  möge. 

C.  V.  Hauer  (2)  analysirte  Trachytporphyre  aus  der 
Marmarosch  :  a  vom  Berge  Hradek  bei  Nagj-Mih^y,  b 
von  Dragomer  (ist  quarzfrei),  c  von  Koväszo  Legj,  d 
schwammiges  Trachytporphyr- Gestein  von  Talkibänya; 
ferner  (3)  e  zersetzten  Trachyt  von  Bikzad  im  Szathmarer 
Comitat  Ungarns  (die  Alkalien  sind  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt) : 

Fe^Oa  MnO 
Spur         — 

1,72  Spur 
1,01         — 

Spur  Spur 

4,92  Spur 

(1)  Diesen  Antheil  betrachtet  Rammelsberg  als  ein  Gemenge 
▼on  Eisenoxydhydrat,  freier  Kieselsäure  und  etwas  zersetzter  Feldspath-, 
Glimmer-  und  Hornblendemasse.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichs- 
anstalt 1869,  466.  ~  (3)  Daselbst,  358. 


Glühverl. 

SiOs 

AlgOs 

a  : 

8,22 

75,88 

16,78 

h  : 

1^58 

70,99 

16,32 

e  : 

13,45 

67,74 

11,06 

d  : 

1,71 

81,93 

11,16 

e  : 

4,28 

69,56 

14,81 

CaO 

MgO 

Alkal. 

2,22 

0,99 

1,96 

3,21 

0,54 

6,64 

1,84 

Spur 

4,91 

0,76 

Spur 

4,46 

8,03 

0,94 

2,96 

832 
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Tnehjrt. 


GlimaMr- 
Behl«f«r. 


F«bittu<r. 


Der  8.  g.  Bianchetio  der  Solfatara  von  Pozzooli^ 
weifse  erdige  Masse  welche  den  Boden  and  die  unteren 
Abhänge  der  Sol&tara  als  ein  Zersetzungsproduct  des 
Trachyts  durch  Fumarolenwirkung  (1)  bedeckt ,  besteht 
nach  Bammelsberg  (2)  hauptsächlich  aus  amorpher 
Kieselsäure,  die  von  Wasser,  freier  Schwefelsäure  und  ge- 
ringen Mengen  Schwefels.  Salze  durchdrungen  ist  Ram- 
melsberg  fand  darin  : 

ßiO,    AJtO^SBO,    CaO,80a    K0,80g     80.    A],0,«)    MgO*)    HO 
66,94         1,27  0,44  2,48         5,52       1,40  0,91        21,04 

*)  doreh  Wmiot  nicht  awsiehbw. 

Eine  Probe  der  in  der  Nähe  der  Fumarole  in  einer 
gröfseren  Höhlung  die  Wände  bekleidenden  Masse  ergab  : 

A]tOa,380t    FeO,80,    HgO,SO,    NaO,SO.    KO,SO,      SO,       HO 
18,35  30,69  7,05  1,68  0,86  10,56      31,31 

Zulkowsky  (3)  erhielt  bei  der  Analyse  von  Glim- 
merschiefer vom  Monte  Bosa  : 

HO      SiO,      8b88      AlsOg       FeO       MgO       NaO       KO       Soimne 
0,77     88,38       0,19       11,85        2,28       1,00        0,38       0,83      99,68*) 
*}  Dieter  Olimmenchiefer  enthftlt  enoh  Sporen  Ton  Flaor. 

A.  Knop  (4)  untersuchte  den  Felsittuff  vom  Zeisig- 
walde bei  Chemnitz.  Eine  typische  Varietät  desselben 
von  graugrüner  Farbe  und  gleidiförmigem  GefUgey  von 
2,625  spec.  Gew.,  ergab  bei  der  Zersetzung  mittelst 
Schwefelsäure  : 

U^j.  j        Von  Schwefelflttore  «ersetobar 

Rftckst.     SiOs    AlaO,    FeO    MnO      KO      NaO    MgO     HO    Sumne 
72,69       13,18    7,36      0,99     Bpur       1,65    0,16      0,27      2,12     98,42 

Der  zersetzbare  Antheil  des  Felsittuffs  besitzt,  bis  auf 
einen  etwas  gröfseren  Wassergehalt,  die  Zusammensetzung 
des  Pinitoids  (vgl.  S.  793  f.);  den  in  Schwefelsäure  unlös- 
lichen Antheil  betrachtet  Knop  nach  der  chemischen  (der- 
selbe ergab  92,94  pC.  SiOs,  5,48  AlgOs,  2,69  KO;  Summe 


(1)  Die  heiAen  Wasserd&mpfe  dieser  Fomarolen  sind  von  schwef- 
liger Sfture  tmd  Schwefelwasserstoff  begleitet.  —  (2)  Zeitschr.  d.  deut- 
schen geolog.  Gesellsoh.  Xt,  446.  —  (3)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIV,  S7  ; 
Chem.  Centr.  1859,  828.  -  (4)  Jahrb.  ICin.  1859,  570. 
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101»11)  und  mikrosGopischen  Untersuchung  als  aus  Quarz, 
Glimmer  und  Feldspath  bestehend.  Aus  den  Besultaten 
der  Analysen ;  wie  auch  daraus,  dafs  in  den  bankförmig 
geschichteten  Tuffen  verkieselte  Dendrolithen,  Porphyrge- 
schiebe und  GeröUe  von  primitiven  Schiefergesteinen  vor- 
kommen, femer  daraus,  dafs  sich  Uebergänge  aus  den 
Tuffen  zu  wohlausgebildetem  Sandsteine  und  Conglome- 
raten  des  Bothliegenden  verfolgen  lassen  und  der  Pinitoid, 
ein  Zersetzungsproduct  des  Orthoklases,  ein  wesentlicher 
Bestandiheil  des  Tuffes  ist  und  noch  halbzersetzte  Körner 
von  Felsitporphyr  und  oberflächlich  corrodirte  Quarzkry- 
stalle  (P  .  ooP),  wie  solche  in  Porphyren  eingesprengt  zu 
sein  pflegen,  einschliefst,  folgert  Enop,  dafs  derFelsittuff 
des  Zeisigwaldes  bei  Chemnitz  ein  durch  Einwirkung  der 
Atmosphärilien  umgewandelter  Porphyrsandstein  sei. 

Bezüglich  von  der  Marck's  (1)  Untersuchung  west- '^doioiSSJ 
phälischer  Kreidegesteine,  A.  Knop's  (2)  Analysen  eines 
Kalk-Gesteins  aus  dem  Schieferletten  der  Grube  Bhenania 
bei  Lugau  in  Sachsen,  P.  Beinsch's  (3)  Untersuchung 
der  Glieder  der  Lias-  und  Juraformation  in  Franken, 
J.  Moser's  (4)  Untersuchung  einiger  Kalksteine  aus  dem 
Leitha-Gebirge  und  aus  dem  Baranyer  Comitate  in  Un- 


(1)  Verhandl.  d.  natttrhist  Ver.  d.  Rheinlande,  XVI.  Jahrgang^,  1. 
Frfihere  üntersnclinngeii  Tgl.  im  Jahresber.  f.  1855,  1006.  —  (2)  Jahrb. 
MixL  1859,  712.  —  (3)  Jahrb.  Min.  1859,  885;  im  Amz.  Zeitschr.  f.  d. 
ges.  Natarw.  XV,  67  f.  Wie  Beins  oh  hier  mittheilt,  fand  er  in  dem 
Diluvialaehlamm  (der  in  den  Knochenhöhlen  Frankens  die  Sohle  der 
Höhle  überkleidend^n ,  die  Knochenreste  omsohliefeenden ,  feinen,  san- 
digen, gelblichen  Erde)  ans  der  Tenfelshöhle  bei  Pottenstein  : 

BiOt       AltOs      FetOa  CaC^GO.  MgO        PO«        HO*)    Snmme 
80,19        8,96        5,64        8,92        Bpnr        0,02        0,25        99,68 
*)  mit  Sparen  organischer  Bubstans. 
nnd  in  einem   rein  weifsen,    ooncentrisch   gestreiften  Stalaotiten  (ap. 
Qew.  2,466)  ans  der  Witsenhöhle  bei  Mnggendorf  : 
94,49  CaO,  CO};  6,22  MgO,  CO3;  Sporen  v.  8iOs  n.  PCs;  0,25  HO  n.  org.  Sabst. 

—  (4)  Terhandl.  d.  Vereins  f.  Naturkunde  zn  Preftburjg;,  III.  Jahrgang, 
1.  Heft,  66;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrw.  XIY,  72. 

Jahrenbericbt  f.  Chcra.  a.  b.  w.  f.  186P.  53 


gg^  Chemiache  Ckologie. 

gani;  S.  de  Luca's  (1)  üntersachuDg  des  Kalksteins  vom 
MoDte  Avane  bei  Pisa  und  S.  Haughton's  (2)  Anaijse 
eines  Dolomits  von  Korh&di  bei  Nägpur  in  Centralindien 
verweisen  wir  auf  die  Abhandlungen. 


Me.rw...  S-  J.  Kappe  1  (3)  fand  in  1000  Th-  Wasser  der  Nord- 

see   ans   der   Nähe   von  Helgoland   (spec  Gew.  1,0^43) : 

NaCl        KCl        MgCl      MgO,  SO,      CaO,  SO,      Summe 
28,68        0,59  3,61  0,30  4,01  37,09 

ferner  Spuren   von  Phosphorsäure  ^   Eisen,  Borsäure  und 
Ammoniak. 
Qn.ii-,  Nach  E.  Reichardt  (4)  sind  in  1000  Th.  des  Was- 

Brnnnen- 

u.  ßeew».-  gers  aus  dem  Brunnen  in  einem  Kalksteinbruch  bei  Weimar 

••r. 

DeutMhe.   (spec.  Gew.  des  Wassers  =  1,0004)  enthalten  : 

2f.-ko]ilen8.  Kalk  .       .     0,26315 

„         „        Magnesia       0,26937 

M        M        Eisenoxydnl  0,01016 

Kiesels.  Kalk   .      .      .     0,02361 

Organ.  Substanz    .       .    0,00691 

Summe  dieser  BestandÜh.  0,63299 

und  in  1000  Grm.  Wasser  84,34co   freie  Kohlensäure  bei  10<^  u.  760  <ni» 
Barometerstand. 

In   1000  Th.    des  Eisensäuerlings   von  Liebenatem  in 
Thüringen  sind  nach  E.  Beichardt  (5)  enthalten  : 


Schwefelkalinm 

0,00199 

Clüorkalium 

0,01282 

Schwefels.  Kali       .      . 

0,01867 

„          Magnesia 

0,01616 

Kali  (geb.  an  Quell-  u. 

Qoellsatssänre) 

0,00712 

Schwefels.  Kalk 

0,00354 

Chlomatrinra 

.    0,2471 

2f.-kohlens.  Kalk            .    0,5910 

Chlcrliihium 

.    0,0044 

ff        „        Magnesia     .     0,2037 

Schwefels.  Kali 

.     0,0052 

ff        ff       Manganoxydul  0,0124 

,1          Natron   . 

.    0,0109 

ff        ff      Eisenvxydnl      0,0775 

ff          Magnesia 

.     0,1841 

Thonerde     ....    0,0008 

ff          Kalk 

.    0,0295 

Kieselsäure                     .    0,0275 

(Summe  dieser  Bestandtheile  1,3941)  und  2,5305  fteie  KoUensftnre, 
entsprechend  1327,3  CG.  auf  1000  Qrm.  Wasser  bei  10^  und  760»!» 
Barometerstand; 

(1)  Compt.  rend.  XLIX,  358;  Instii  1859,  293.  —  (2)  PhiL  Mag. 
[4]  XVn,  16.  —  (3)  VierteQahrssohr.  pr.  Pharm.  12,  87.  —  (4)  Aroh. 
Pharm.  [2]  XCVII,  129;  im  Ansa.  Chem.  Gentr.  1859,  209.  —  (5)  Arch. 
Pharm.  [2]  XCVIII,  257;  im  Ausa.  Chem.  Centr.  1859,  478. 
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HO»)  17,241  I  CaOjSO,       0,630 
FcsOs  55,703    CaO.CO,       0,337 


FeO       1,650 
Al,Oa     0,684 


MgO,  GOt     3,433 
FetO„A8O0  0,905 


CuO  0,008 
SbOa'0,011 
ZnO  0,017 
810,  2,939 


Org.  Subst      0,320 
Saud  12,513 

HOt)u.Verl.    3,600 


und  in  dem  lufttrockenen  Eisenocker   des  Liebensteiners 
Eisensäuerlings  (1)  : 

MnaO«  0,073 
ÄgO  0,008 
BiOs  0,003 
PbO      0,026 

*)  B«l  110»  entweichend.  —  f)  Cbemisoh  gebunden. 

Von  den  Quellen  zu  Wiesbaden  untersuchten  F.  Voll- 
bracht (2)  die  im  Badhaus  zu  den  vier  Jahreszelten  {A), 
B.  Suchsland  und  W.  Valentin  (3)  die  im  Badhaus 
zum  goldnen  Brunnen  {B),  d'Orville  und  Ealle  (4)  die 
Fanlbrunnenquelle  {C),  Lindenborn  und  Schuckart(5) 
die  Quelle  im  Schützenhof  (2>).  In  1000  Th.  Wasser  sind 
enthalten  (für  B  und  D  ist  auch  angegeben,  wieviel  Cubik- 
centimeter  die  in  1000  Grm.  Wasser  enthaltene  halbfreie 
und  wirklich  freie  Kohlensäure  bei  der  Quellentemperatur 
und  dem  Normalbarometerstande  beträgt)  : 


Quell., 
Brunnau-  n. 


Deutaehe. 


A 

B 

C 

D 

Temperatur 

07» 

64» 

14P 

600 

8p.  Ckw. 

1,00626 

1,00645 

1,00349 

1,00503 

Chlomatrinm     . 

6,769363 

6,781268 

3,215778 

5,191307 

('hlorkalium 

0,174252 

0,184832 

0,087316 

0,199737 

Chlorammonium 

0,015400 

0,015651 

0,009942 

0,014589 

Chloroalcium 

0,442385 

0,447197 

0,291473 

0,439190 

Chlormagneflium 

0,215649 

0,203735 

0,150539 

0,145718 

Brommagnesinm 

0,002837 

0,002870 

0,001526 

0,002294 

Kieselsäure 

0,060250 

0,066571 

0,050416 

0,049552 

Schwefels.  Kalk 

0,090246 

0,095990 

0,100967 

0,146015 

Kohlens.  Kalk  . 

0,435598 

0,420425 

0,244750 

0,275372 

s         Magnesia 

0,006342 

0,016195 

0,008908 

0,002911 

,1        Kinenoxydul 

0,001319 

0,004658 

0,001951 

0,003158 

„        Manganoxydul 

0,000716 

0,001003 

4,163565 

— 

Summe  dieser  Bestandth. 

8,214357 

8,190390 

6,469843 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt 

? 

8,209571 

4,172282 

6,555124 

HalbAreie  Kohlensäure  .    < 

0,195769 

0,195618 

(123,08cc) 

0,322426 

0,118148 

0,123887 
(134,60«c) 

WaSa 

[  0,268922 

0,386760 

0,367719 

iJTera                yi         1 

1» 

» 

l 

(202,87co) 

» 

(2 16,23  w) 

(1)  Aroh.  Pharm.  [2)  XGVIII,  980;  im  Aum.  Cliem.  Centr.  1859, 
487.  —  (2)  Ans  d.  Jahrb.  d.  Ver.  f.  Natork.  im  Herzegth.  Nassau  Xu, 
411    in  Kenngott's  üebersidht  d.  Resultate  mineralog.  Forschcmgen  f. 
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Qaell-, 
Brunnen-  a. 


G.  Böthe  (6)   untersoGlite  das  Wasser  des  Gesund- 

Dwuchc.'  brunnens  im  Stadtgraben  am  Klinkerthor  zu  Augsburg  (^  ; 
die    Temperatur    schwankt    im  Jahre  swischen  9;8    and 
10^;2;   das   Wasser  enthält  auch   Spuren  von  Ammoniak 
und  Fluor),  und  giebt  zur  Vergleichung  die  in  verschie- 
denen Quellen,  welche  die  Böhrenbrunnen   in  Augsburg 
speisen  {B  Quelle  vor  dem  rothen  Thore,    0  im  Hofe  des 
Brunnenthurms  am  rothen  Thore,  D  am  Vogelihore,  E  des 
unteren,  F  des  oberen  Brunnenthurmes   bei  St  Jacob^  G 
am   unteren  Brunnenthurm    beim  Krankenhaus),    gefun- 
denen Bestandtheile;  für  1000  Th.  Wasser  : 


ß 


D 


E 


G 


Chloni<atTiam 

Chlorkalium 

Salpeters.  Kali    . 
n       j,     Natron 

Schwefels.  Kali  . 
„       „       Natron 
n       n       Kalk 
fi       „  Magnesia 

Phosphors.  Kalk 

2-f.-kohleD8.  Eisen- 
oxydul 
„       „    Mangan- 
oxydul 
n       n     Kalk 
„       „  Magnesia 

Kiesels.  Kali 
M        Thonerde 

Kieselsäure  . 

Freie  Kohlensäure 

Summe  aller  Be- 
standtheile 


0,082266  0,002223 
0,013691 


0,001  U2 
0,030686 
0,031452 
0,001563 
0,000550 

Spur 
0,323971 
0,260609 
0,016892 

Spur 
0,008937 
0,007548 


0,000401 

0,003433 
0,002496 
0,009123 
0,004110 

Spur 


0,255456 
0,086150 


0,006423 
0,010309 


0,003364 


0,000946 

0,000659 
0,003959 
0,028021 
0,000231 

0,000146 


0,229010 
0,065485 

Spur 
0,006455 
0,005696 


0,779207  0,380124 


0,343972 


0,002761 


0,001569 

0,003442 
0,003291 
0,017363 
0,002168 

0,000114 


0,229297 
0,077846 

Spur 
0,006065 
0,006781 


0,004755 

0,000692 
0,001059 


Spur 


0,001418 


0,349686 


0,022905i0,007349 
0,003546,0,001599 
0,008124:0,009046 
0,002269  0,003213 


0,000212  0,000760 


0,283084  0,242608 
0,091786  0,099082 

Spur    Spur 
0,009182  0,006360 
0,001322  0,006418 


0,378926  0,877863 


0,006604 


0,001802 

0,007223 
0,001924 
0,015723 
0,000580 

0,000394 

Spur 
0,246646 
0,089031 

Spur 

0,006206 

0,001934 


1,877166 


Nach  Fehling  (7)  sind  in  100000  Th.  des  Mineral- 
wassers von  Jebenhausen  in  Württemberg  (spec.  Gew.  1^00068 ; 
mittlere  Temperatur  9^)  enthalten  : 


1858,  4.  —  (8)  Jahrbüeher  d.  Ver.  f.  Nsturkonde  im  HenBOgth.  NassMi, 
XUL  Heft,  28.  "  (4)  Daselbst,  41.  —  (6)  Daselbst,  58.  —  (6)  Zwölfter 
Bericht  des  naturbistorischen  Vereins  in  Augsburg,  126.  —  (7)  Wfirt- 
temberg.  natarwisseiisofa.  Jabreahefte,  XV.  Jahrg.,  86. 


Deutach«. 
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CaO,CO,  MgO,CO,  A]«0,*)  MgCl  MgO^SOs  KO,CO,  NaO,GO,    SiO,    Summe 
59,107        0,431  0,072     0,459       1,889         0,258        0,716        0,964     69,396 

*)  mit  Mangan*  nnd  Eisenoxyd. 
nnd  190,082  s«  g.  freie  Kohleneftnre  (1022,09  CO.  im  Liter  Wasser  bei     Q^eu-, 
9<^  und  328'''  BarometezBtand),  18,006  Stiokstoff  (148,60  CC.)  and  5,015  ^ewuM^ 
Sauerstoff  (86,24  GG.);    femer  auch  Spuren  von  Litblon ,    Ammoniak, 
Salpetersäure,  Phosphors&ure,  Borstture  und  Fluor. 

S  ig  wart  (1)  fand  bei  einer  vergleichenden  Unter- 
snchung  mehrerer  Mineralquellen  bei  Cannstatt  in  Württem- 
berg; nämlich  des  Wilhelmsbrannens  in  Ganatatt  (A),  der 
Inselquelle  (B)  und  des  Sprudels  bei  Berg  (0)  in  10000  Th. 
Wasser  (die  halbgebundene  und  freie  Kohlensäure  ist  für 
1  Liter  Wasser  in  Cubikcentimetem  für  17^  und  324"' 
Barometerstand  ausgedrückt)  : 


A 

B 

C 

Cklomatrium 

.     20,104 

24,980 

20,447 

SchwefelB.  Natron     . 

8,850 

2,925 

n       n       Kall  ,       • 

0,425 

0,820 

0,622 

,       „      Magnesia 

6,007 

4,777 

3,902 

„       „      Kalk        .      . 

8,509 

12,946 

9,399 

Kohlens.  Kalk    . 

.     10,574 

9,296 

10,690 

„       9     £isenoxydul 

0,178 

0,148 

0,122 

Summe  d.  festen  Bestandth.  48,642  52,967  48,107 

S.  g.  freie  Kohlensäure  846<^<>  964co  908^0 

H.  Latzko  und  S.  Weiner  (2)  untersuchten  das 
Wasser  zweier  Brunnen  Wiens,  A  des  Brunnens  der  Han- 
dels-Akademie und  B  eines  Brunnens  von  der  Schotten- 
bastei.   Für  ICKXX)  Th.  Wasser  werden  angegeben.: 

KCl    NaCl    KO.SOs  NaO^SOs  KaO.COa  GaOjGOs   MgO^COa   BiOa  Org.Sabat  Summe  CO»*) 
A  0,741      —         1,496         2,706  7,461  4,897  3,640      0,030       0,244         21,215      2,023 

B  1,698    0,810        —  8,400  1,471  3,951  3,299       0,245       0,246         13,514      0,123 

*)  mit  Kalk  nnd  MagneslA  su  anderthalbfACh-kohlens.  Salzen  verbanden. 

In  beiden  Wassern  sind  auch  Spuren  von  Eisen,   Fbosphorsüure 
und  Thonerde  enthalten. 

A.  K  auer  (3)  untersuchte  A  das  Jodwasser  von  Hall  in 
Oberösterreich  (Wasser  der  Thassiloquelle);  Ba  das  Wasser 


(1)  Württemberg,  natnrwissensch«  Jahreshefte,  XV.  Jahrg.,  852.  — 
(2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXYI,  202;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1859,  814. 
—  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXVII,  27;  im  Ausz.  Chem.  Centr.  1860,305. 
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Quell-, 

Brunnen-  a 

BeewEMer. 

Deutsche. 


des  8.  g.  WiesenfläneriingB  Ton  Rodirfurth  im  nordiprest- 
liehen  Böhmen  (untev  Bb  nehmen  wir  eine  von  Kaner 
mitgetheilte  Analyse  desselben  Wassers  von  Lerch  auf)^ 
C  das  Wasser  der  Ferdinandsquolle  bei  Rohitsch  im  süd- 
liehen  Steiermark  und  D  ein  Bitterwasser  aus  der  Stadt 
Loa  in  Oesterreich.  Er  giebt  an  für  10000  Th.  Wasser 
(die  freie  Kohlensäure  auch  flir  1  Vol.  Wasser)  : 


A 

Ba 

Bb 

C 

D 

Temperatur 

? 

? 

UV 

90 

? 

Sp.  Gew. 

1,0096 

1,002 

? 

1,0029 

1,0065 

ff 
n 
» 

n 
n 


Chlorkalium 

Chlomatrium 

Chlorammoninm 

Chlormagnesium 

Chlorcalcium     . 

Brommagnesium 

Jodmagnesiuin  . 

Kolüens.  Kali    . 
,       Lithion 
Natron 
Magnesia 
Kalk    . 
Jätrontiaii 
Manganoxydul 
Eisenoxydul 

Schwefels.  Natron  . 
Kali 
„  Kalk       . 

„  Magnesia 

Thonerde     . 

Kieselsäure 

Organ.  Substana 

Summe  dieser  Bestandth. 
Abdampfrückstand,  direot 
bestimmt        .      . 

Gebund.  Koblenslure 

Freie  Kohlensäure  . 


0,897 
121,700 
0,738 
2,426 
4,009 
0,584 
0,426 


0,044 


0,147 
0,249 


130,715 
180,888 


0,226 


8,646 
0,911 
1,600 


0,090 
0,255 


0,038 
0,570 


f     4,366 
l   (0,22 Vi 


12,831 

12,288 

9,444 
21,046 


0,262 


0,791 
0,009 
8,121 
0,928 
1,671 
0,006 
0,004 
0,056 

0,811 


0,012*) 

0,576 

0,037 


0,361 


12,678 

? 

9,654 
16,788 

(?) 


5,221 
8,874 
7,857 


0,164 
7,302 
0,589 


0,030 
0,257 

25,085 

24,945 

15,266 
22,109 
(1,1  Vol.) 


0,663 


4,944 


5,760 

0,488 

8,760 

41,079 

0.012t) 
0,260 


61,866 

62,1 

4,786 
7,494 
(0,4  Vol.) 


22V0I.)     (l,07Vol.) 
*)  buisoh-pbosphor«.  Tbonerde.  —  f)  Inol.  Eiienozyd. 

ungariache.         A.  Bauor  (1)  untorsuchte  (A)  die  Mineralqudle  des 
Erzherzog  Stephan-Schwefelbades  su  &  Oeorgmi  in  Ungarn, 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XJCXIV,   446;  im  Auss.  Ghem.Gentr.  1859, 


285. 
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J.  J.  Pohl  (1)  die  Heilquelle  (B)  und  die  Amazonenquelle 

(C)  des  Kaiserbades    zu   Ofen.     Für   1000  Th,   Wasser  ?„^X. 

werden  angegeben  : 


A 

B 

c 

Temperatur 

160,2 

570,8 

800,6 

8p.  Gew. 

1,00015 

1,00109 

1,00080 

Bchwefüb.  Kali         .      .      . 

m.mm 

Spur 

0,00884 

„          Natron    . 

0,0660 

0,27344 

0,12558 

„          Litbion   . 

— . 

^ 

0,02566 

Chlorkalium        .... 

0,0093 

.— 

— . 

Chlomatrium      .... 

0,2831 

0,25972 

— 

Chlorammonium 

— . 

— 

0,00148 

Chlorlithium       .... 

— 

— 

0,03844 

Chlormagneeium 

— 

— 

0,02204 

Jodnatrlnm 

0,0019 

— . 

— 

Phosphors.  Thonerde 

0,0048 

0,00181 

0,00202 

Kiesels.  Thonerde    . 

— 

0,00840 

— 

Kohlens.  Eisenoxydul     . 

0,0073 

Spur 

0,00037 

»        Magnesia   . 

„        KaUL    .... 

0,0863 

0,03860 

0,11401 

0,1838 

0,28854 

0,24898 

„        Natron       .      .      • 

0,0473 

0,18528 

— 

n        Lithion 

^B^W 

0,01384 

— 

Kieselsaure 

0,0184 

0,03155 

0,01608 

Organ.  Snbst     .... 

0,0095 

0,00402 

0,06238 

Summe  dieser  fiestandth. 

0,6160 

1,04470 

0,66578 

Abdampfrückstandi  direot  be- 

stimmt    .... 

0,635 

1,04486 

0,66376 

Halbfreie  Kohlensäure    . 

0,0983 

0,20893 

0,16939 

Freie  Kohlensäure    . 

0,0578 

0,06156 

0,17718 

Stickstoff 

0,00019 

0,01439 

SchwefelwuseiBtoff  . 

0,0077 

0,00028 

Spur 

In  A  sind  auch  Spuren  enthalten  von  Mangan^  Barjt 
und  Fluor;  in  B  von  Schwefelnatrium;  unterschwefligs. 
Natrou;  bors.  Natron ,  kohlens.  Baryt  und  kohlens.  Man- 
ganoxjdul^  in  0  von  bors.  Natron^  Salpeters.  Eali^  kohlens. 
Manganoxjdul  und  kohlens.  Baryt. 

C.  y.  Hauer  (2)  untersuchte  die  Mineralquellen  von 
Bartfeld  im  Seröser  Comitate  Ungarns,  A  die  Hauptquelle, 
B  die  DoctorquellO;  C  den  Sprudel^  D  die  Füllungsquelle. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXYIII,  497;  im  Ausb.  Chem.  Centr.  1860, 
353.  —  (2)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reichsanstalt,  1859,  137. 
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Q««"-»    Im  Folgenden  ist  aneeireben  fftr  16  Unzen  =  7680  Gran 

ianii«n-  a.  ^  O    O 

Wasser  der  Gehalt  an  Bestandtfaeilen  in  Gran^  der  an 
freier  EohlensHure  aueh  in  Wiener  CnbikzoU  für  normalen 
Druck  nnd  die  Quellentemperatur  : 


Brunn«!! 
B«cwi 
Unfarisch«. 


A        1 

B 

C 

D 

Temperatur 

lo^l 

9»,5 

100,4 

iQ^fi 

Sp.  Gew. 

1,00414 

1,00468 

1,00806 

1,00527 

Schwefels.  Kali 

0,0699 

0,0546 

0,0614 

0,0714 

Chlorkaüun 

0,4001 

0,7687 

0,2166 

0,2642 

Cblomatrium 

6,9090 

8,8827 

8,0420 

6,7607 

Jodnattitim 

0,0128 

0,0161 

0,0115 

0,0107 

Kohlens.  Natron 

16,0848 

24,3568 

8,2522 

17,6617 

^        Kalk  .      .      . 

8,9807 

8.5627 

2,4507 

8,8147 

„        Btrontian  . 

0,0161 

0.0207 

0,0054 

0,0161 

„        Magnesia 

0,9082 

1,0287 

0,8141 

1,0399 

f,        Eiseooxjdol    . 

0,6748 

•  0,2908 

0,8771 

0,308: 

KieselsKure 

0,1882 

0,1689 

0,1651 

0,19^-8 

Thonerde     .... 

0,0967 

0,1221 

0,1728 

0,1759 

Ualbfreie  Kohlens&nre  . 

2,0229 

2,2195 

1,6489 

2,1S43 

TTrAiA  ITnYilAnAlinTA 

24,6674 

28,8932 

19,2660 

25,3761 

I;  I  Ol«    Atl/IlJI«JlBclliA  V     •           • 

(51,6  C.Z.) 

(49,8  C.Z.) 

(40,8  C.Z.) 

(53,3C.Z,) 

Summe  aller  Bestandth. 

58,9750 

65,3794 

36,4838 

57,3232 

In  unwägbarer  Menge  sind  in  diesen  Wassern  auch  Phospborsaure, 
Manganoxydul,  Lithion  und  organische  Substanaen  enthalten. 

C.  V.  Hau  er  (1)  untersuchte  femer  die  warmen 
Schwefelquellen  von  TrefU8ehin-Tqi}lite  in  Ungarn,  und 
zwar  das  Wasser  A  der  Urquelle,  B  des  Bassbs  I,  C  des 
Bassins  II,  D  des  Bassins  IIL  In  1000  Th.  Wasser  sind 
enthalten,  abgesehen  von  Spuren  Jod  und  Fluor  in  A 
und  B  : 


(1)  Jahrb.  d.  k.  k.  geolog.  Reiohsanstalt  1859,  1.    Haver  liestrei- 
tet  die  Richtigkeit  der  Analysen  Lang*s  (Jahresber.  f.  1858,  798). 
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A 

B 

C 

D, 

Temperatur 

40<> 

880,1 

36«,9 

39«,4 

8p.  Gew. 

1,00258 

1,00380 

1,00822 

1,00276 

Chlomatrium     .      . '    .    1 

0,1676 

0,1641 

0,1674 

0,1741 

Schwefels.  Kali 

0,0646 

0,0526 

0,0558 

0,0774 

„          Natron  . 

0,1227 

0,1237 

0,1184 

0,0994 

Kalk      .      . 

1,2062 

1,2002 

1,2174 

1,1118 

„          Magnesia 

0,5526 

0,5562 

0,5882 

0,5622 

KoUens.  Kalk  . 

0,3491 

0,3523 

0,3379 

0,2795 

,1        Magnesia 

0,0195 

0,0108 

0,0168 

0,0068 

«         Eisenozydul    . 

0,0017 

— 

— 

— 

Thonerde     .... 

0,0068 

0,0119») 

0,0060  *) 

0,0089 

KieselsAure 

0,0359 

0,0318 

0,0279 

0,0329 

Summe  dieser  Bestandth. 

2,5267 

2,5031 

2,4858 

2,3525 

Abdampfrückstand,  direct 

bestimmt 

8,5110 

2,5117 

2,8962 

2,4892 

Halbfreie  Kohlensäure  . 

0,1644 

0,1604 

0,1574 

0,1268 

Freie  Kohlensäure  . 

0,0601 

0,1057 

^^^ 

0,1961 

Schwefelwasserstoff 

0,0049 

0,0024 

Spur 

Spur 

Qttcll-, 

Brunnen-  u. 

SocwRuer. 

VnpuiflCbe. 


•)  Thonerde  and  Eisenozyd. 

E.  E.  Lang  (1)  untersuchte  den  Säuerling  zu  Orofs» 
Kubra  nächst  Trentschin  (^;  darin  sind  auch  Spuren  von 
Lithion  und  Mangan)  und  den  Eisensäuerling  nächst  Oszada 
im  Liptauer  Comitate  {B ;'  darin  auch  Spuren  von  Mangan), 
und  die  aus  beiden  Wassern  sich  absetzenden  Sinter.  In 
1000  Th.  Wasser  sind  enthalten  : 


A 

B 

Temperatur 

140,8 

14« 

8p.  Gew. 

1^)017 

1,0016 

Kieselsäure           .... 

0,007 

0,005 

Thonerde  u.  Eisenozyd 

0»009 

0,040 

Kohlens.  Kalk     .... 

0,281 

0,142 

,        Magnesia 

0,109 

0,017 

Schwefels.  Kalk  .... 

— 

0,028 

Chlomatrium        .... 

0,058 

— 

Kohlens.  KaU      .... 

0,091 

0,010 

„        Natron  .... 

0,185 

0,053 

Schwefels.  Natron 

0,071 

— 

Summe  d.  fixen  Bestandth. 

0,766 

0,295 

Abcbmpfrackstand,  direot  best.  . 

0,750 

0,800 

Halbfreie  Kohlensäure 

0,270 

0,096 

Freie  Kohlensäure 

1,184 

2,036 

(1)  Yerhandl.  d.  Vereins  f.  Naturk.  zu  Presburg,  lU.  Jahrg.  (1858), 
2.  Heft,  87. 


842 


Chemische  Geologie. 


Br?nM""!  u.         Es  wurde  gefunden  in  100  Th.  des  Quellsinten  a  von 

8-wM.er. '  A,  b  Yon  B  : 

SiO,     Fe,08n.Al,0s      MbO      CaO,  CO,    MgCCO,    Organ.  SuhsU 
«       1,0  3,3  0,5  93,6  0,6  1,0 

6       1,2  26,0     3,4  1,0  58,8  2,8  6,8 

wbenbttrgi-  u^ch  R  Schnell  (1)  enthalten  dieWaaserder  Ther- 
malquelle Nr.  1  zu  AhVaJtza  {Ä\  das  Wasser  enthält  auch 
eine  unbestimmbare  Menge  Schwefelwasserstoff)  und  der 
Thermalquelle  Nr.  4  (des  Rosalienbades)  zu  Al-Oyogy  in 
Siebenbürgen  in  100  Theilen  : 


■che. 


lUUiniaehe. 


Bchweiaeil- 

■ClM. 


A 

B 

Temperatur 

36« 

31«,5 

8p.  Gew. 

1,0004 

1,00273 

Kohlens.  Kolk      .... 

0,0063 

0,0210 

„        Magnesia 

0,0005 

0,0161 

^         Eisenoxydul 

0,0017 

0,0085 

y,  '      Natron  . 

— 

0,0562 

Schwefels.  Kalk  . 

0,0229 

— 

Kali    . 

0,0066 

— 

„          Natron 

0,0056 

0,0114 

«          Magnesia    . 

— 

0,0181 

Chlomatrium 

0,0274 

0,0102 

Chlormaguesium  . 

0,0318 

— 

Kieselsäure  . 

0,0043 

0,0023 

.  Summe  dieser  Bestandth. 

0,1065 

0,1388 

Abdampfirüokstand,  dtrect  best.   . 

0,1079 

0,1388 

Freie  Kohlensftnre 

*                1 

— 

0,0922 

Ueber  den  Gehalt  verschiedener  Flufs-  und  Trink- 
wasser Piemonts  und  der  Lombardei  an  gelösten  Substanzen 
bat  Demortain  (2)  Einiges  Allgemeinere  mitgetheilt 

A.  V.  Planta  (3)  untersuchte  die  Mineralquellen  von 
Schtds  und  Tarasp  im  Ganton  Graubündan  und  zwar  von 


(1)  Verhandl.  u.  Mitth.  d.  siebenbürgischen  Vereins  f.  Naturwis- 
senschaften, IX.  Jahrgang,  22  u.  43.  —  (2j  Compt.  rend.  XLIX,  638; 
Instit  1859,  342.  —  <8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  157;  im  Aosa.  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  82;  Chem.  Centr.  1859,  340.  Ausführlich  in  Planta*s 
Schrift  :  Chem.  Untersuchung  der  Heilquellen  zu  Schuls  und  Tarasp 
im  Ganton  Ghraubttnden ;  Chur  1859. 
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Natrons&uerlingen  die  grofße  (-4)  und  die  kleine  (J?)  Quelle 
von  Tarasp  und  (C)  das  s.  g.  SchuUer  Salzwasser,  von 
Eisensäuerlingen  die  Wihquelle  {D)  bei  Schuls,  die 
Suot-Safsquelle  {E)  und  die  Tarasper  Sauerquelle  (-F),  und 
endlich  noch  das  Schwefelwasser  in  der  Schlucht  von 
Valatscha  (G).  In  1000  Th.  Wasser  sind  enthalten  (die 
freie  Kohlensäure  ist  auch  für  1000  Grm.  Wasser  in 
Cubikcentimetem,  für  die  Quellentemperatur  und  Normal- 
druck, angegeben)  :  


QucU-, 

Brunnen-  n. 

8«ownuer. 

Bchweiaeri- 

■che. 


Temperatur 
8p.  Gew. 


A 

1,0130 


B 

1,0129 


C 

8^1 
1,0104 


D 

8^,7 


E 

9«,4 


1,0020    1,0019 


F 

1,0029 


Q 

? 
1,0005 


ff 


Kohlens.  Kalk 

Magnesia 
Eisenoxydul    . 
Manganoxydnl 
n         Natron 

Chlorcaleinm 

Chlormagnesium 

Cblomatriam 

Jodnatriiim 

Schwefels.  Natron 
KaU 
n  Kalk 

Kieselsttnre 

Phoaphoraänre 

ThoDorde 


1,6188 
0,6610 
0,0198 

8,5455 


8,8283 
0,00023 
2,1546 
0,3903 

0,0321 
0,0003 
0,0002 


1,6148 
0,6480 
0,0182 

8,7155 


1,4154 
0,5653 
0,0185 

2,9456 


3,8257 


2,1376 
0,4345 

0,0120 


1,2327 
0,0844 
0,0265 
0,0017 
0,0037 


2,8874 


1,5595 
0,2828 

0,0240 


0,0021 


0,0113 
0,0109 

0,0192 
0,0002 
0,0001 


1,0378 
0,0781 
0,0127 


0,0009 


1,9023 
0,3366 
0,0330 

1,0325 


0,0570 


0,0199 
0,0114 
0,0188 
0,0148 


0,2147 
0,0955 

0,0185 


0,0994 
0,0214 


0,0472 
0,0051 
0,0212 


0,052? 
0,0247 

0,0320 


Summe  dieser  Bestandth. 
Abdampfrückstaud,  dlreot 
bestimmt 

Halbfrele  Kohlensäore  . 

Freie  Koblensfture 

Sohwefelwasser«to6F 


12,2511 

12,1610 

2,5376 
I  2,0050 
{  (1042,7 
\    C.C.) 


12,4063  9,6935 

12,1580  9,5810 

2,5990  2,1314 

1,7832  1,7139 

(901,3  (897,2 

CC.)       CG.) 


1,3928 

1,3600 

0,5986 
2,2855 

(1199,2 
CC.) 


1,1944 

1,2290 

0,5023 

2,8465 

(1284,3 

CC.) 


3,6901 

3,6500 

1,4543 
2,2672 
(1148,9 
CC.) 


0,3038 

0,2365 

0,0518 
0,4147 

? 

0,0024 


In  A  sind  auch  Sparen  von  Fluor  und  Mangan;  die  der  Quelle 
entströmenden  Gasblasen  enthalten  99,844  Volumproeente  COt,  0,427  N 
u.  0,229  O.  —  Die  bei  B  siob  aus  dem  Wasser  entwickelnden  Gasblasen 
ergaben  99,213  pC.  CO,,  0,533  N  u.  0,254  O. 

Bolley  und  Schultz  untersuchten  {A)  das  Mineral- 
wasser des  8chwend%kdUbads  im  Canton  Obwalden  (1)  und 


(1)  Separatabdruck  aus  d.  Schweiz.  Zeitschr. 
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(J7)  das  MineralwaBBer  im  Mooabad  sswiflcben  Flüden  und 


Qudl-, 
BranDfln-  u. 

s^wS^ri.  Altorf  im  Canton  Uri  (1).    In  1  Liter  Wasser  sind,  nach 
*^^'      Grm.   (die    freie   und    halbfreie   Kohlensäure   auch    nach 
Cubikcentimetem  fUr  0^  und  760"^  Barometerstand)  ent- 
halten : 


Ä 

B 

Temperatur 

4»,7 

Wfi 

Sp.  Gew. 

1,00018 

1,00025 

Chlorkalium         .... 

0,00348 

«^ 

Chlomatriiim        .... 

.  0,00112 

0,00817 

2f.-kohlens.  Natron 

0,05752 

0,02567 

.         „        Kalk 

0,28983 

0,17703 

„        ,        Magnesia 

0,02086 

0,06467 

„        n        Eisenoxydol 

0,01208 

0,00116 

„        ,1        Manganoxydnl . 

— 

0,00087 

Schwefels.  Kali    .... 

— 

0,00603 

^          Natron 

— 

0,00309 

Phosphors.  Kalk  .... 

— 

0,00076 

Natron  mit  organ,  Säuren*) 

0,00285 

0,00066 

Organ.  Substanzen 

0,01444 

0,03380 

Kieselsäure 

0,00250 

0,02160 

Summe  dieser  Bestandtheile 
Abdampfirückstand,  direct  best 

Freie  u.  halbfreie  Kohlensäure 


{ 


0,40418 
0,2806 

0,16303 
(82,3  CC.) 


0,34921 
0,2616 

0,13045 
(65,8  CO.) 


*)  Eseigiänre,  ProplonsSord,  Buttersttnre. 

Aus  der  uns  jetzt  erst  zugänglich  gewordenen  Original- 
Abhandlung  berichtigen  wir,  dafs  die  S.  801  £  des  vor- 
hergehenden Jahresberichtes  angeführten  Mineralwasser- 
Analysen  von  Fellenberg  sich  auf  das  Wasser  zweier 
Quellen  von  Lenk  (nicht  von  Leuk)  beziehen,  und  die 
Temperatur  der  Balmquelle  zu  7^  B.,  die  der  Badquelle  zu 
6^i75  B.  angegeben  ist. 

In  dem  Mineralwasser  von  Sazon  im  Canton  Wallis 
hatten  verschiedene  Chemiker  wechselnde  Mengen  von  Jod 
gefunden  (2)  und  es  war  ein  Wechsel  des  Jodgehalts  in 
demselben  angenommen  worden ;  O.  H  e  nrj  d.  ä.  (3)  hatte 


(1)  Separatabdruck  aus  d.  Schweis.  Zeitsohr.  —  '(2)  Vgl.  Jahroaber. 
f.  1853,  714  f.  -  (3)  Jahresber.  f.  1856,  774. 
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dann  diese  Annahme  ftbr  auf  Täuschungen  beruhend  er-  t^J^^:  „ 
klärt  und  den  Jodgehalt  dieses  Wassers  als  constant  be-  S^Zlt^U. 
trachtet.  P.  Morin  (1)  hat  nun  in  einer  ausführlichen  "**** 
Abhandlung;  in  welcher  er  auch  die  früheren  Untersuchun- 
gen des  Mineralwassers  von  Saxon  eingehend  bespricht^ 
weitere  Versuche  mit  demselben  dargelegt;  welche  ihn 
daraU;  dafs  der  Jodgehalt  dieses  Wassers  Unterbrechungen 
und  Schwankungen  unterliegt;  nicht  zweifeln  lassen  (der- 
selbe schwankte  bei  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Jahre 
1856  bis  1858  geschöpften  Proben  des  Wassers  zwischen 
0  und  0,23  Grm.  für  1  Kilogrm.  Wasser),  wenn  auch  eine 
Begelmäfsigkeit  in  der  Erscheinung  der  Intermittenz  sich 
nicht  nachweisen  läfst  Der  Gehalt  an  Kalk  bleibt  sich 
ziemlich  gleich  (er  schwankte  zwischen  0,13  und  0,17  6rm.), 
der  an  Magnesia  ist  gröfserem  Wechsel  unterworfen  (er 
wurde  =  0,06  bis  0,13  Grm.  gefunden);  bei  beiden  Basen 
findet  eine  Abnahme  statt  zu  gleicher  Zeit,  wenn  der  Jod- 
gehalt kleiner  wird. 

Filhol  hat  vergleichende  Untersuchungen   über  den '"»''«»■^•«'»»«• 
alkalischen   Character    der   Schwefelwasser  der  Pyrenäen 
ausgeführt;  die  uns  vorliegende  Anzeige  (2)  bietet  keinen 
Anlafs  zu  eingehenderer  Besprechung. 

O.  Henry  d.  ä.  (3)  hat  über  einige  Mineralquellen 
von  Vals  vorläufige  Mittheilungen  gemacht;  deren  eine 
(die  Quelle  Dominique)  im  Liter  0,0031  Grm.  Arsen  und 
1,30  freie  Schwefelsäure  enthalte. 

A.  Cheva liier  (4)  fand  in  1  Liter  des  Mineralwas- 
sers von  Chdtd'Gnyan  (D^p.  d.  Puj-de-Ddme)  : 


(1)  J.  pr.  Chem.  LXXVIU,  1 ;  J.  pharm.  [8]  XXXVI,  846,  406. 
Eine  knne  Mittheünng  yon  0.  Henry  über  das  Mineralwasser  von 
Saxon  (BqU.  soo.  chim.,  s^anoe  du  9  Ddcembre  1869)  labt  nicht  er- 
kennen, ob  Derselbe  noch  den  Jodgehalt  in  diesem  Wasser  als  constant 
betrachtet  —  (2)  J.  pharm.  [3]  XXXV,  425.  —  (8)  Ans  d.  Repertoire 
de  Pharmacie  XV,  828  in  B€p.  chim.  appliqu^e  I,  282.  —  (4)  J.  chim. 
m^d.  [4]  V,  267. 
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Qneii-,      Chloralaminiuni 

Brunnen-  u. 

8e«w«M«r.    Chlorinagnesiaiii 

.    0,1S0 
.     0,034 

Kohlens.  Bisenoxydnl 
„        Kalk 

0^14 

''*"'"*"'^^- Chlorcalcimn    .        . 

.     0,120 

„         Magnesia  . 

0,82ö 

Chlornatriam    . 

.     3,100 

Thonerde 

0,08O 

Schwefels.  Kalk 

.     0,277 

Arsen,  organ.  Sahst  n. 

r,         Magnesia 

.     0,093 

Verlust  . 

0,273 

„          Natron    . 

.     0,093 

Summe  dieser  Bestandth. 

6,000 

Kali 

.     0,111 

* 

O.  Henry  d.  ä.  (1)  hat  das  Wasser  von  zwei  neuen 
Quellen  von  GonfrexeviHe  (D^p.  der  Vogesen)  untersucht, 
und  giebt  an  A  für  die  mit  Nr.  1  oder  Quelle  Labarthe 
bezeichnete;  B  für  die  mit  Nr.  2  bezeichnete  Quelle  im 
Liter  : 


Freie  Kohlensäure 
Schwefels.  Kalk  . 
„  Magnesia 

„  Natron 

2f.-kohlens.  Kalk 

Magnesia 
Natron 
Eisenoxydnl 
„         „        Mangan  oxydul 
Chlomatrium 
Chlorcalcinm  u.  Chlormagnesium 
Kiesels&ure,  Thonerde,  phosphors 
Erdsalz,  organ.  Subst. 


ff 
ff 
ff 


ff 
ff 


1 


0,2000 
0,8870 
0,7850 
0,0600 
0,0620 
0,0180 
0,0300 

0,0078 

0,0200 
0,0540 

0,0452 


B 

0,1050  arm. 
0,0150 
0,4590 
0,0560 

0,0930 

0,0140 

0,0087 

0,0800 
0,0430 

0,0503 


I       2,1590       i        1,8730 
Jod,  Brom,  Salpetersäure  and  Ammoniak, 


Summe  dieser  Bestandtheile 

Aach  Spuren  Yon  Stroutian,  Arsen 
und  Bweifelhafte  Spuren  ron  Fluor. 

Nach  J.  Lefort  (2);  welcher  das  Mineralwasser  von 
SainUÄlban  (Däp.  der  Loire)  untersuchte,  enthält  1  Liter 
A  des  grofsen  BrunnenS;  B  des  Pumpbnmnens  : 


Freie  Kohlens&ure 

2f.-kohlens.  Natron 
Kali 
Kalk 

Magnesia  . 
„        „        Eisenoxydul 

Chlomatrium 

Kieselsäure  . 


ff 
ff 

ff 


ff 
ff 
1» 


Summe  dieser  Bestandtheile 
Ahdampfrückstand,  direct  hest. 


1,9499 
0,8561 
0,0834 
0,9382 
0,4577 
0,0238 
0,0301 
^,0451 

"4,3838'" 
1,8754 


B 

1,9400 
0,8508 
0,0838 
0,9542 
0,4443 
0,0231 
0,0318 
0,0443 


4,8728 
1,8741 


Auch  Spuren  von  Jod,  Arsen  nnd  organischer  Substanz. 


(1)  J.  pharm.  (3]  XXXV,  250.  ~  (2)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  267. 
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Nach  Hugouneuque(l)  enthält  1  Liter  des  Mineral- g^'^^;  ^ 
wasaers  von  Avene  (D6p.  des  Herault)  so  viel  Arsen,  als  ®«»•''••^• 
Vs  Milligrm.  arsens.  Natrons  entspricht;  Eisen  sei  in  diesem 
Wasser  nicht  enthalten. 

W.  Huggon  (2)  fand  den  Gehalt  an  kohlens.  =»»"•«»»•. 
Natron  in  dem  Wasser  von  10  Brunnen  von  Leeds  zwi- 
schen 24  und  45  Grains  auf  die  Gallone  Wasser  varürend, 
in  dem  Wasser  von  Ripley's  Well,  Holbeck,  die  unter  A 
angegebenen  Bestandtheile.  J.  Barrat  (3)  untersuchte 
das  Wasser  des  Sanct-Winifred-Brunnens  bei  Holywdl  in 
Nord- Wales  (jB),  und  J.  W.  Kynaston  (4)  das  Wasser 
einer  Quelle  bei  BiUinglarough  in  Lincolnshire  (C).  In 
1  Gallone  (dem  von  70000  Grains  Wasser  erfüllten  Eaum) 
sind,  in  Grains  ausgedrückt,  enthalten  : 


Temperatur 
8p.  Gew. 


n 

M 
ff 
ff 


Kohlens.  Kalk 

Magnesia 
Eisenoxjdnl 
KaU 
Natron 

;,        Ammoniak 
Schwefels.  KaU 

„  Kalk     . 

,1  Magnesia 

Chlomatrium  . 
Chlorkalium    . 
Chlorcaicium  . 
Chlormagnesium 
Schwefelnatrium     . 
Jodnatrium 
Bromnatrium  . 
Kiesels.  Natron 
Kieselsfture 
Thonerde 
Organ.  Suhstanz     . 


Summe  dieser  Bestandtheile 
AbdampMckstand,    dir.  best 

Freie  Kohlensäure 


C 

lo^5 
? 


2,151 
1,023 
0,045 


13,685 
2,688 
Spur 


14,6660 
0,4135 
0,6187 
0,4402 


45,620 

1,432 

2,1100 

0,045 

— 

— 

1,303 

— 

0,3759 

— 

5,202 

6,9189 

— 

Spur 

— 

52,123 

0,851 

— 

— 

Spur 

0,1534 

— 

3,094 

— 

— 

— 

1,3240 

0,740 

— 

— 

0,022 

— 

— 

Spur 

— 

— 

1,312 

— 

— 

0,531 

2,787 

0,6670 

0,150 

— 

— 

0,227 

— 

Spur 

105,292 
? 


29,689 
30,450 

10,338 


27,6876 
38,3003 

10,8793 


(1)  J.  pharm.  [3]  XXXV,   93.    -    (2)  Hep.   28.  British  Assoo.  f. 
1858,   Not.  and  Abstracts,  51.    -    (3)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XIT,  52;   im 
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Amerik«- 
nincbe. 


Qoeit-,  in^  sind  auch  Kohlensäure-,  Stickstoff-  und  Schwefelwasserstoff- 

smwmmt.    gas   enthalten;    der    Quelle    entströmt  auch   betrftchtfieh  viel  Kohlen- 

wasserstoffgas.  —  In  C  sind  auch  Spuren  ron  Salpeters   Ammoniak  und 

Phosphorsäure   enthalten;    das  der    Quelle    entströmende   GUs    entiiJUt 

92,429  Yolumprocente  Stickstoff,  4,143  Sauerstoff  und  3,428  Kohlena&nre. 

Nach  Ave  quin  (5)  lassen  10  Liter  des  Wassers  des 
Brunnens  in  der  Mitte  von  Pensacola  nur  0^22  Grm.  HtLck- 
stand;  bestellend  aus  0,03  Chlornatrium ^  0,04  schwefeis. 
NatroU;  0,02  organischer  Substanz  nebst  Spuren  von  zwei- 
fach-kohlens.  Natron ,  0,05  kohlens.  Kalk  und  -Magnesia, 
und  0;08  Kieselsäure. 

J.  L.  Smith  (6)  untersuchte  das  Wasser ,  welches 
Dupont's  artesischem  Brunnen  bei  Lomsville  in  Kentucky 
entströmt.  Der  Brunnen  ist  2086  Fufs  tief;  das  170  Fuis 
über  die  Oberfläche  ansteigende  Wasser  hat  eine  Tempe- 
ratur von  24^7  und  das  spec.  Gew.  =  1,0113,  und  ergab 
für  1  Gallone  (i  mne  gaUak)  915,6  Graina  Abdampfrück^ 
stand,  und  in  diesem  : 


Chlornatrium 

.    621,5204 

2f.-kohlen8.  Natron 

2,7264 

Chlorcalcium 

65,7287 

«        n        Kalk 

5,9915 

Chlormagnesiam 

14,7757 

„         „        Magnesia  . 

2,7558 

Chlorkaliuin 

4,2216 

„        „        Eisenoxydul 

0,3518 

Chloraluminium  . 

1,2119 

Phosphors.  Natr<m 

1,5415 

Chlorlithium 

0,1012 

Kieselsäure  . 

0,8857 

Schwefels.  Natron 

72,2957 

Organ.  Suhstanz  . 

0,7082 

Kalk 

29,4342 

Summe  dieser  Bestandth.  907,3361 

„          Magnesia 

.      77,3382 

„          Thonerde 

1,8012 

Schwefelwasserstoflf 

2,0050 

„          KaU  .        . 

3,2248 

KohlensAure . 

6,1720 

Jodmagnesium    . 

0,3547 

Stickstoff 

1,3580 

Brommagnesium 

0,4659 

C.  M.  Wetherill  (7)  untersuchte  das  Wasser  des 
artesischen  Brunnens  zu  Lafayetie  in  Indiana.  Das  einer 
Tiefe  von  230  Fufs  entströmende  Wasser  hat  eine  Tempe- 
ratur von  13^  und  das  spec.  Gew.  =  1,00523,  und  ergab 
in  1000  Theilen  : 


AuBZ.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  60.  — 
Avsz.  J.  pr.  Chem.  LXXIX,  61. 
(6)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  174.  - 


(4)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  XII,  57;  im 
—    (5)  J.  pharm.  [8]  XXXV,  96.  — 
(7)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVII,  241. 


m 

Quell-y  Bmiinen-  n.  Seewasser.       ^  g^g 

Kohlebs.  Kalk  .    0,2052  Scbwefels.  Kalk     .        .    0,9655  „  ^^^-^ 

Brunnen-  o. 

^        Magnesia         .    0,0069  GhloTcalcinm  .  .    0,0685  BeewaHer- 

Eisenoxyd  mit  Thonerde,  Chlonnagnesiam  .    0,5059 

pbosphors.  Kalk,  Fluor*  Chlomatrinm  .  .    5,5402 

calcinm  u.  Sparen  von  Summe  dieser  Bestandth.   7,2987 

Mangan       .        .        .    0,0085  Abdampfrückst,  dir.  best  7,25 

Kieselsftnre     .        .        .    0,0080 

Das  Wasser  enthält  auch  Spuren  von  organ.  Substans  und  von 
Jod,  zweifelhafte  von  Brom.  1000  Grm.  Wasser  enthalten  noch  0,0098 
bis  0,0145  Grm.  =  6,4  bis  9,9  CC.  Schwefelwasserstoffgas,  0,0997  Grm. 
=  52,7  CQ.  Kohlens&uregas  ond  21,3  CC.  Stickgas. 

F.  A.  Genth  (1)  fand  in  100  Th.   Wasser  des  todten  Ari»ti«che. 
Meeres  (1857  gesammelt;  epec  Gew.  1,1823)  : 


Chlorkalium 

.    1,0087 

Schwefels.  Kalk      .        .    0,0901 

Chlomatrium     . 

.     7,5839 

Kohlens.  Kalk        .        ^    0,0042 

Chlorcaloium    . 

.     2,8988 

Eisenozydhydrat    .        .    0,0087*) 

Chlormagnesium 

.  10,1636 

Thonerde                 .        .    0,0118*) 

Brommagnesium 

.    0,5341 
Spur 

Stickstoffhalt  org.  Subst    0,0052 

Thonerde  . 

Zusammen   .        .  22,8086 

•)  ine«haiilich  snspeajirt. 

In   1000  Th.   Wasser  von  der   Quelle   des   Elisa  bei 
Jericho  (Temperatur  2P5  spec  Gew.  1,00845)  fand  Genth  : 

CaO,S08        MgO.SOs        NaO,  SOs        K0,S08         NaC!        Summe 
1,545  1,660  0,919  0,261  3,940  8,345 

außerdem  Sporen  Ton  bitnmliiösen  Substansen,  KteselaKure  und  Kohlenafture. 


Bezüglich  G.  v.  Beichenbach's  weiterer  Veröffent-  Meteori. 
lichungen  (2)  über  die  Meteoriten  im  Allgemeinen;  nament-  Angmneineti. 
lieh  über  die  Anordnung  und  Eintheilung  derselben  (3)^ 
die  chemische  Beschaffenheit  derselben  (4),  das  GefUge 
der  Steinmeteoriten  (5)  und  die  Zeitfolge  und  die  Bildungs- 
weise der  näheren  Bestandtheile  der  Meteoriten  (6)  müssen 
wir  auf  die  Abbandlungea  verweisen. 


(1)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CX,  240;  ChenuCentr.  1859,525. —  (2)  Ueber 
die  früheren  Abhandlungen  ygl.  Jabreeber.  t  1857,  731  u.  734;  f.  1869, 
805  ff.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CVU,  165.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CVH,  853.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  CVin,  291.  —  (6)  Pogg.  Ann.  CVin,  452. 

JflBresbeiioht  f.  Climiil«  n.  •.  w.  f.  1859.  Py^ 
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E.  P.  Harris  (1)  hat^  zugleich  mit  der  aaaAihrliche* 

ren  Angabe  seiner  im  Folgenden  zu  besprechenden  Ana- 
lysen; eine;   nach   der  Zeitfolge  des  Falls  oder   des   Be- 
kanntwerdens derselben  geordnete  ^  Zusammenstellang^  der 
chemischen  Constitution  der  Meteoriten  gegeben. 
üntenm-  Dic,  wie  im  vorhergehenden  Jahresber.;  S.  811,  ange- 

Meteo-  geben;  in  der  Gemeinde  Montrejeau  (D^p.  d.  Haute-Garonne) 
gefallenen  Meteorsteine  sind  der  Gegenstand  zahlreicher 
Untersuchungen  gewesen. 

Eine  erste  Beschreibung  und  Untersuchung  wurde 
durch  Filhol  und  Leymerie  (2)  gegeben.  Diese  be- 
trachten die  verschiedenen  herabgefallenen  StiickC;  bei  d^ 
UebereinstimmuDg  ihrer  Eigenschaften;  als  Theile  Eines 
Aeroliths.  Der  Meteorstein  von  Montrejeau  ist  nach 
ihnen  leicht  zerbrechlich ;  im  Allgemeinen  von  aschgrauer 
FarbC;  von  grobkörniger  Structur;  in  einer  grauUchweifsen 
Grundmasse  finden  sich  zahlreiche  bräunliche  rundliche 
Kömer  von  verschiedener  Gröfse,  und  eine  Menge  grau- 
lichweifser  magnetischer  metallischer  Kömchen  und  Blätt- 
chen. Das  spec.  Gew.  eines  Stückes  des  Steins  wurde 
=  3;30  gefunden.  In  dem  durch  den  Magnet  auszieh- 
baren metallischen  Theil  wurden  92;1  pC.  Fe  und  7;9  Ni 
gefunden.  Das  von  dem  nickelhaltigen  Eisen  befreite 
Steinpulver  habe  ergeben  die  Zusammensetzung  A]  de^ 
durch  Salzsäure  leichter  zersetzbare  Antheil  desselben  die 
Ziusammensetzung  B  und  der  bei  der  Einwirkung  dieser 
Säure  mehr  widerstehende  Antheil  die  Zusammensetzung  C: 


(1)  The  ohetnical  constitation  and  chronological  arrangement  of 
meteorites;  Dissertadon ;  Göttingen  1859.  —  (2)  Compt.  rend.  XL VIII, 
193  f  im  Ausz.  Instit.  1859,  26.  Einiges  über  die  äoTseren  Eigenschaf- 
ten dieses  Meteorsteins  hat  auch  Haidinger,  nach  Börnes'  Unter- 
suchung eines  nach  Wien  gekommenen  Stfiokes,  mi<;getheilt  (Wien. 
Acad.  Ber.  XXXIV,  265);  die  Aehnlichkeit  dieses  Meteorsteins  mit  den 
an  einigen  anderen  Orten  gefaUenen  besprach  namentlich  auch  Rei- 
chenbaoh  (Pogg.  Ann.  OVII,  191). 


Meteoriten.  ^  ^K\ 

SiOs  AlaOa  CftO  MgO  FeO  Fe,0»         S  NaO  Unurra- 

.4      61,86  2,00  0,60  11,80  16,90  2,66  2,00  2,30  ""iJ^M^"^*' 

B       64,36  Spur  0,65  12,70  16,80  2,00  2,00  1,60  ''**"• 

C       62,06  11,40  Bpur  18,46  16,60          —            —  1,60 

und  für  den  ganzen  Stein  könne  man  annehmen  :  9;02  pC. 
nickelhaltiges  Eisen,  5,00  Schwefelkies  und  85,98  Silicate, 
ühancel  und  Moitessier  (1)  fanden  an  einem 
Fragment  des  bei  Aussen  herabgefallenen  Stückes  des 
Meteorsteins  von  Montrejeau  das  spec.  Gew.  =  3;50.  Sie 
gaben  an  filr  die  Gesammtzusammensetzung  desselben  :  1 
10,04  pC.  durch  den  Magnet  Ausziehbares,  //  1,71  Chrom- 
eisenstein, ///  5,72  Einfach-Schwefeleisen,  I V  45,08  durch 
Salzsäure  zersetzbares  Silicat  (Olivin)  und  V  37,51  durch 
Salzsäure  nicht  zersetzbare  Silicate  (Feldspath  und  Horn- 
blende).    Die    10,04  pC.  durch  den  Magnet  Ausziehbares 

enthalten  : 

» 

8,36  Fe;  1,66  Ni;  0,07  Phosphormetalle;  0,06  anhangendes  FeS; 

die  procentische  Zusammensetzung  des  Olivins  geben 
sie  an  : 

39,46  BiOs;  22,06  FeO;  38,49  MgO; 

in  den  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicaten  end- 
lich seien  SiOs,  AljOs,  Fe^Os,  MgO,  CaO,  eine  Spur  von 
MnO  und  Alkalien  enthalten. 

Filhol  (2)  hat  hierauf,  seine  frühere  Analyse  be- 
richtigend, angegeben,  dafs  der  durch  Säuren  zersetzbare 
Antheil  des  Meteorsteins  von  Montrejeau  die  der  des  Oli- 
vins sich  nähernde  Zusammensetzung  habe  : 

88,83  SiOs;  36,23  FeO;  24,66  MgO;  1,29  NaO, 

und  Lejmerie  (3)  hat  seinerseits  besprochen,  dafs  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  in  der  graulichweifsen 
Grundmasse  des  Meteorsteines  von  Montrejeau  zerstreuten 
grünlichgrauen  rundlichen  Kömer  dem  nicht  entgegen- 
stehen, dieselben  als  Olivin  zu  betrachten. 


(1)  Compt  rend.  XLVIII,  267;  Im  Aosz.  Instit.  1869,  46;  Ghem. 
Cen4.  1869,  174.  —  (2)  Compt.  rend.  XLVIII,  348.  — (3)  Compt.  rend. 
XLVni,  446. 
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gg2  Chemiiclid  Ckologie. 

Chane el  nnd  Moitessier  (1)  haben  in  einer  zwei- 
ten Mittheilnng  über  den  Meteorstein  von  Montrejeau  an- 
gegeben,  dafs  der  durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht 
zersetzbare  Antheil  desselben  enthalte  : 

SiOg  A1,0,  MgO  CaO  FeO  NiOa.MnO  NaO  KO  Summe 
56,61       6,65     19,45      4,01      9,21  1,10  2,18       0,40       99,56, 

und  sie  berechnen  aus  den  Resultaten  ihrer  Analysen, 
dafs  die  37,51  pC,  welche  dieser  Meteorstein  an  dnrch 
Säuren  nicht  zersetzbaren  Silicaten  enthält;  aus  8^34  Labra- 
9ior  und  29,17  Hornblende,  oder  aus  10,99  Oligoklas  und 
26^52  Augit  bestehen. 

Wir  verweisen,  was  F.  L  ar  o  qu  e  und  A.  Bi  an  c  h i's  (2) 
Bemerkungen  über  die  magnetischen  Eigenschaften  des 
Meteorsteins  von  Montrejeau  betrifif);,  auf  die  Aufsätze.  — 
Weitere  chemische  Untersuchungen  dieses  Meteorsteins 
veröffentlichte  A.  Damour  (3).  Letzterer  fand  das  spec 
Gew.  =  3,51 ;  ferner,  dafs  der  Stein  vor  dem  Löthrohr 
an  den  Kanten,  in  der  starken  Hitze  eines  Deville'schen 
Gebläses  aber  vollständig  zu  einer  schwarzen,  der  den 
Stein  oberflächlich  bekleidenden  dünnen  Binde  ganz  ähn- 
lichen Schlacke,  von  3,29  sp.  Gew.,  schmilzt  Aus  dem 
fein  gepulverten  Stein  Eefsen  sich  mittelst  eines  Mag^nets 
11,60  pC.  ausziehen.  Bei  der  Behandlung  mit  Bromwaaser 
blieben  70,87  pC.  ungelöst  und  in  Lösung  gingen  16,97  pC. 
Fe,  1,44  Ni,  0,06  Cu,  6,02  MgO,  4,44  SiOs  (Summe  des 
gelöst  Gefundenen  28,93  pC).  In  dem  durch  den  Magnet 
Ausziehbaren,  das  sich  in  Berührung  mit  Gblorsilber  imter 
schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  Entwickelung  von 
etwas  Schwefelwasserstoff  gröfstenthells  löste,  wurden  g^ 
funden  : 


(1)  Gompt  rend.  XLVIII,  479.  —  (2)  Compt  rend.  XLYIII,  578 
Q.  798.  —  (8)  Gompt,  rend.  XLIX,  81;  Insüi  1859,  218.  Bemerkungen 
Ton  Leymerie  vgl.  in  Compt  rend.  XLIX,  247. 


I 


Silicate  n. 

Fe 

Nl        MgO        giOa») 

Chromeisenstein 

Cn 

Summe 

74,41 

8,22       1,20         8,10 

18,71 

Spur 

100,64 

*}  gelatlnirende  KloaeUXare. 

j 

MeteoEtteiL  g53 

DaB   von  dem  mittelst  eines  Magnets   Ausziehbaren  ^^J^„"^^;;^,. 
befreite   Steinpulver  ergab  54,12  pC.  durch   Säuren  Zer-  ""rtlli!~* 
setzbares  (Olivin,  von  der  procentischen  Zusammensetzung 
A)  und  45,88  nicht  Zersetzbares  (£;  nach  Damour  im 
Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Angit  und  Albit)  : 

8iO,  MgO  FeO   KiO  CaO  MnO  NaO   KO  AlsOs  CrtOt  FeOAsOs  Buimne 
A  39,10  34,07  24,90  0,81     —       —       —      —      —        —  —  98,88 

B  55,90  19,07  15,18   —     2,10   Spur    1,48    0,29   4,86    0,90         0,60  100,38 

Im  Allgemeinen  glaubt  Damour  den  Meteorstein 
von  Montrejeau  als  bestehend  ansehen  zu  dürfen  aus  : 
11^60  pC.  Metallischem  (und  Fhosphormetallen),  3,74  Mag- 
netkies, 1,83  Chromeisenstein,  44,83  Olivin  und  38,00  Augit 
u.  Albit 

E.  P.  Harris  (1)  fand  in  dem  gepulverten  Meteor- 
stein von  Montrejeau  8,41  pC.  durch  den  Magnet  Auszieh- 
bares, und  für  dieses  die  procentische  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  Mn  S  P  Snmme 

84,71        12,11        0,72  0,50        2,14      Spur  100,18 

Er  bestimmte  ferner  die  Zusammensetzung  des  nicht 
magnetischen  Antheik  im  Ganzen,  wie  unter  A  angegeben. 
Durch  Salzsäure  wurde  dieser  Antheil  zerlegt  in  41,30  pC. 
unzersetzbare  Silicate  (Bx  nach  Harris'  Berechnung 
wahrscheinlich  20,12  pC.  Labrador  und  77,33  Augit  ent- 
haltend), 52,74  zersetzbare  Silicate  (0;  Eisenoxydul-Mag- 
nesia-Olivin), 1,13  Chromeisenstein  und  4,83  Magnetkies 
(der  Stein  entwickelte  nur  beim  Erhitzen  mit  Säure,  und 
unter  Abscheidung  von  Schwefelj  Schwefelwasserstoff). 

SiOt  HgO  FeO  AlgOs  MnO  CtsOs  NaO  KO    Fe      8   Gaii.Sn    Ni  Summe 

Ä  42,00  27,89  19,66  2,46     0,38     0,83     1,23  0,20  2,74  2,09    0,26    8ptir  99,18 

B  52,90  24,82  10,00  6,96    0,31      —      2,98  0,48    ——•-.—  97,45 

C  38,26  32,48  28,90     —      0,37      ——     —      —      —       —       —  100,00 

Den  Stein  im  Ganzen  betrachtet  Harris  als  ssusam- 
mengesetzt  aus  :  8,00  pC.  nickel-  und  kobalthaltigem  Eisen, 


(1)  Ann.   Gh.   Phum.   GX,   181;   Ghem.  Gentr.   1859,  565;   J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  498;  B^.  ohim.  pme  I,  368. 
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cbiLn"ii;i.  4;83  Mi^etkies,  1,03  Chromeisenstein,  48,31  Olivin,  7,79 
"^nuT"^  Labrador  und  30,04  Augit 

Aeltere  Nachrichten  über  den  Meleoreiflenfall  von 
Hraschina  bei  Agram  am  26.  Mai  1751  hat  Haidinger  (1) 
veröffentlicht  und  conmientirt. 

Wohl  er  (2)  hat  die  Besultate  mitgetheilt,  welche 
£.  P.  Harris  bei  der  Untersuchung  eines  am  19.  Mai 
1858  in  der  Gegend  von  Eakova  bei  Oravitza  im  Temeser 
Banate  gefallenen  Meteorsteines  (3)  erhielt  Das  von  fast 
allem  metallischen  Eisen  mittelst  des  Magnets  befreite 
Steinpulver  ergab  bei  der  Analyse  a  mit  kohlens.  Alkali, 
b  mit  Flufssäure  : 

SiO,      MgO      FeO      A]«Oa      CaO      MnO      NaO     KO     Cf)      Ni       8 
a  :  41,14      27,06     24,47  0,68       0,47 

b  :  41,69*)  27,60    23,95        2,46        0,81       0,39       1,92      0,56   0,15     0,20    Bpiir 
*)  Aas  der  Differens.  —  f)  Graphit. 

Bei  der  Behandlung  des  vom  metallischen  Eisen  be- 
freiten Steinpulvers  mit  concentrirter  Salzsäure  wurden 
56,7  pC.  Silicate  {A)  zersetzt,  während  43,3  pC.  {B)  un- 
zersetzt  blieben.  Die  Analysen  dieser  beiden  Portionen 
ergaben  : 

BiOa       MgO    FeO      CaO    Alfi^    Ni      NaO    KO       8     Summe 
A      19,5         11,2      24,4       0,7         -       0,2       —       —     Spur      56,0 
B      21  yU       15,86      —         0,81      2,46      —       1,92    0,26      —        43,05 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXV,  861.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV, 
8;  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  121;  J.  pr.  Chem.  LXXVII,  50;  Jahrb.  Min. 
1860,  82;  Chem.  Centr.  1859,  825.  —  (8)  Nach  Haidinger 's  Mit- 
theilungen besüglioh  dieses  Meteorsteines  (Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV, 
11;  im  AusK.  Ann.  Ch.  Pharm.  CX,  121)  wurde  das  nach  Torausge- 
gangenem .donnerartigem  Geräusch  unter  Sausen  erfolgte  HerabfaUen 
desselben  direot  beobachtet  Der  nach  Wien  gekommene  (bis  auf  ein 
abgeschlagenes  Eckohen  unversehrte)  Stein  wog  1  Pfund  und  1  Loth; 
er  ergab  das  sp.  Gew.  =:  3,884;  er  zeigt  eine  etwa  Vi  Linio  dicke 
schwarze ,  wenig  glänzende ,  auch  in  Spalten  und  Gänge  der  Grund- 
masse eindringende  Rinde;  die  Grundmasse  ist  gröfiitentbeils  hellgrau, 
stellenweise  etwas  dunkler,  zeigt  viele  kleine  gelblich-braune  Stellen, 
auch  einige  hellere  fast  graulich- weifse ,  und  einige  dunkler  bräunliche 
Kügelchen,  femer  zahlreiche  feine  und  einzelne  etwas  grdfsere  Eisen- 
theilchen,  welche  letztere  auch  in  der  Binde  vorkommen. 
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Das  mit  dem  Magnet  Ausgezogene  ergab  die  unter  /  an-  chLT^niiM- 
geführte   Zusammensetzung;    aus    welcher    sich    für  das  '^^J^,'^' 
in  diesem  Stein  enthaltene  Meteoreisen  die  neben  ll  ste- 
hende berechnet  : 


Fe 

Ni 

Co 

P 

Cliromeiflen-        Anhftng. 
Cu        stein        8      Silicat 

• 

Summe 

/  :  69,81 

12,11 

0,91 

0,08 

0,09       0,65     Spur    15,67 

99,32 

//  :  82,96 

14,41 

1,08 

0,12 

0,10       0,76        —        — 

99,42 

In  dem  erdigen   dunkelgrauen   Theile  des  bei  Eaba 
in  Ungarn  gefallenen  Meteorsteins  (1)  fand  Wohl  er  (2): 

Chromeisen-  Magnet- 
C      Fe     Ni    Cn       stein  kies     FeO  MgO  Al^Os  CaO  KO*)  MnO    SiO, 

0,58  2,88  1,37  0,01     0,89  3,55     26,20  22,39  5,38    0,66    0,30    0,05    34,24 

•)  n.  NaO  ? 
Summe  =  98,50;  anCserdem  Kobalt,  Phosphor  und  eine  unbekannte 
Materie  in  unbestimmbarer  Menge. 

Bei  dem  Erhitzen  des  sorgföltig  getrockneten  gepul* 
verten  Steins  in  reinem  Sauerstoffgas  bis  zum  Glühen^ 
wo  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entstanden;  zeigte 
sich  auch  etwas  Wasser  und  ein  weifser  Rauch;  der  sich 
zu  einem  weifseu;  deutlich  krystallinischen ,  in  Alkohol 
löslichen  und  bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  krystal- 
linisch  zurückbleibenden  Sublimat  verdichtete.  Auch  durch 
Ausziehen  des  Steins  mit  heifsem  Alkohol  liefs  sich  eine 
sehr  kleine  Menge  einer  farblosen  weifseu;  nicht  deutlich 
krystallinischen  Substanz  erhalten ;  die  beim  Erhitzen  in 
einer  Röhre  schmolz  und  dann  unter  Verkohlung  sich 
zersetzte,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  in  weifsen  Däm- 
pfen verflüchtigte.  Auch  noch  bei  nachträglichen  Ver* 
suchen  (3)  mit  einer  etwas  gröfseren  Menge  des  Meteor- 
steins   von   Kaba   konnte   sich    Wohl  er   mit  Sicherheit 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1858,  810.  —  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XXXIII, 
205;  Ann.  Ch.  Pharm.  GIX,  844;  J.  pr.  Chem.  LXXVU,  44;  Chem. 
Centr.  1869,  185;  Jahrb.  Min.  1860,  77;  Ankündigung  des  Gehalts 
diesef  Meteorits  an  organischer  Substanz  Compt  rend.  XL VIII,  403.— 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXIV,  7;  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX,  849;  J.  pr. 
Chem.  LXXVII,  49;  Chem.  Centr.  1859,  381. 


356  GhenuMha  Geologie. 

,^^^*^r^^.  überseugen,  dafs  dieser  Meteorit,  huber  der  freien  KoUe, 
"%it»!*°'  eine  kohlenstoffhaltige  Substanz  enthält,  welche  sich  mit- 
telst siedenden  Alkohols  ausziehen  lälst,  leicht  schmelzbar 
ist,  mit  8.  g.  Bergwachsarien  (Ozokerit,  Scheererit  u.  a.) 
Aehnlichkeit  zu  haben  scheint  und  unzweifelhaft  organi- 
schen Ursprungs^  vielleicht  nur  ein  Rest  ursprünglich  in 
dem  Meteorit  enthaltener  und  im  Moment  der  Feuerer- 
scheinung  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzter  orga- 
nischer Substanz  ist 

Einen  Gehalt  an  bituminöser  Substanz  fand  Wöh- 
1er  (1)  auch  in  dem  dem  Meteorstein  von  Kaba  sehr 
ähnlich  aussehenden»  1838  im  Bokkeveld  im  Capland  ge- 
fallenen Meteorstein  (2).  Auch  der  letztere  giebt  an  sie- 
denden Alkohol  eine  gelbliche  weiche,  harz-  oder  wachs- 
Shnliche  Substanz  ab,  welche  beim  Erhitzen  in  einer 
Bohre  leicht  schmilzt  und  dann  unter  Abscheidung  von 
schwarzer  Kohle  und  Entwickelnng  eines  stark  bituminösen 
Geruches  zersetzt  wird.  Dafs  die  schwarze  Farbe  des 
Meteorsteins  vom  Capland  von  innig  beigemengter  amorpher 
Kohle  herrührt,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  er  sich  bei  Zu- 
tritt von  Sauerstoff  unter  Kohlensäurebildung  hellbraun 
brennt;  bei  dem  Glühen  des  bei  100®  getrockneten  Stein- 
pulvers in  reinem  Sauerstoffgas  kommt  auch  viel  Wasser 
zum  Vorschein.  Nach  den  Analysen  von  Harris  ist  die 
Zusammensetzung  des  Capland-Meteoriten  der  des  Meteor- 
steins von  Kaba  sehr  ähnlich;  erstere  ergab  sich  : 

C     X*)  Fe     Ni      B     BIOs    FeO  MgO  CaO  AlgO,  CraOs  KOa.NRO  MnO  Cu 

1,67  0,25  2,50  1,30  3,88  80,80  29,94  22,20  1,70    2,05     0,76        1,28        0,97  0,03 

*)  bituminöse  Subatans* 

Buinme  =  98,78;  aufserdem  Spuren  von  Kobalt  und  Phosphor. 

Wöhler  kommt  bei  der  Discussion,  welches  die 
näheren  Bestandtheile  dieses  Meteoriten  sein  mögen  ^   zu 

(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XXXV,  5;  Ann.  Cfa.  Pharm.  GX,  369;  J.  pr. 
Chem.  LXXVn,  58;  Chem.  Centr.  1859,  401;  Jahrb.  Ifin.  1860,  868; 
PhU.  Mag.  [4]  XVm,  218.  —  (2)  GoaohiohtUohes  besflgUoh  diesee 
Meteoriten  hat  Haidinger  (Wien.  Aoad.  Ber.  XXXV»  9;  PhiL  Mag. 
[4]  XVIII,  216)  mitgetheat. 
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dem  Besultat,    derselbe  enthalte  wahrscheinlich  ungefähr  ^j^^***""^!. 
84,32  pC.  Magnesia-Eisen-Olivin,  5,46  durch  Königswasser  "%,u«'.'' 
nicht  zersetzbares  Silicat^   6,94  Schwefelnickeleisen,    1,11 
Chromeisenstein,  1,67  Kohle,  0,25  bituminöse  Substanz  upd 
Spuren    von   Phosphor,    Kobalt    und   Kupfer    (Summe 
=  99,75). 

C.  U.  Shepard  (1)  hat  eine  bei  Butherfordton  in 
Nord-Carolina  gefundene  SVi  Pfund  schwere,  annfikernd 
cylindrische  metallische  Masse  beschrieben,  für  welche  es 
noch  unentschieden  bleibt,  ob  sie  ein  Meteorit  ist.  Das 
sp.  Gew.  wurde  =  6,745  gefunden,  die  Härte  =  7,5;  die 
Masse  ist  etwas  spröder  als  Gufsstahl,  die  Farbe  auf 
frischer  Bruchfläche  eisengrau.  Diese  metallische  Substanz 
ist  passiv ;  sie  giebt  bei  dem  Anätzen  einer  glatten  Fläche 
keine  deutlichen  Figuren.  Shepard  fand  die  Masse 
wesentlich  aus  Eisen  und  Silicium  bestehend;  seine  ersten 
Bestimmungen  gaben  ihm  84,00  pC.  Fe  und  13,57  Si. 
Eine  unter  Wohl  er 's  Leitung  ausgeführte  Analyse  ergab, 
abgesehen  von  einem  Phosphorgehalt,  87,10  pC.  Fe,  10,60 
Si,  0,40  Graphit  (Summe  =  98,10).  Shepard  bestimmte 
dann  noch  cen  Phosphorgehalt,  und  glaubt  die  Masse, 
für  deren  Substanz  er  die  Benennung  Ferroaüicin  vor- 
schlägt, betrachten  zu  können  als  zusammengesetzt  aus  : 

87,28  Fe;  11,01  Bi;  1,31  P;  0,40  G;  Spur  ron  Mg. 

Bezüglich  der  Beschreibung  und  Untersuchung  einer 
kurzfaserigei  schwarzen.  Organisches  und  Unorganisches 
enthaltenden  Substanz,  welche  Shepard  als  das  materielle 
Substrat  einer  in  Charleston  gefallenen  Sternschnuppe  zu- 
gestellt erhielt,  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  (2)  ver- 
weisen. 

J.  L.  S^mith  (3)  untersuchte  Meteorsteine,  welche  am 
28.  März  1859  in  Harrison-County,  Indiana,  nach  wieder- 


(1)  Sil!  Am.  J.  [2]  XXVIII,  269.   —    (2)  SilL  Am.  J.  [2]  XXVIII, 
270.  —  (3)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXVin,  409. 

/ 

/ 


chang  eins«!' 
ner  Metco- 
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holtem  explosionsartigem  Enallen  unter  zischendem  Ge- 
räusch gefallen  i^aren.  Vier  dieser  Steine,  zwischen  167 
Grains  und  19  Unzen  wiegend;  wurden  au%efunden.  Alle 
zeigen  schwarze  glasige  Oberfläche  und  bestehen  aus  einer 
innen  grauen  Masse  von  3,465  sp.  Gew.,  welche  unter  der 
Lupe  metallische  Theilchen,  ein  dunkeles  glasiges  Mineral, 
ein  dunkeles  mattes  Mineral  und  eine  weifse  Minerakub- 
stanz  erkennen  läfst.  Mittelst  eines  Magnets  liefsen  sich 
aus  dem  Steinpulver  4,91  pC.  ausziehen ,  und  dieser  An- 
theil  ergab  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni  Co  Ca  P  8 

86,78t         13,241       0,342        0,086      0,026      0,022 

Für  die  von  magnetischen  Theilchen  befreite  erdige 
Masse  wurde  gefunden  : 

SiO,        FeO        MgO        A],0,        CaO        NaO        KO        MnO 

47,06        26,05       27,61  2,35         0,81         0,42        0,68       Spar 

Der  erdige  Antheil  ergab  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure  62^49  pC.  Zersetzbares  und  37^51  nicht  Zersetz- 
bares. Smith  betrachtet  diese  Meteorsteine  im  Ganzen 
als  bestehend  aus  4^989  pC.  nickelhaltigem  Eisen,  0,009 
Schreibersit,  0,001  Magnetkies,  61,000  OHvia  und  34,000 
Augit  u.  Albit. 

Ueber  das  Meteoreisen  von  Zacatecas  in  Mexico,  und 
namentlich  darüber,  ob  H.  Müll  er 's  Analyse  eines  solchen 
den  Nachweis  einer  Verschiedenheit  des  von  ihm  analy- 
sirten  von  dem  früher  untersuchten  Zacatecas  -  Eisen 
gebe  (1),  haben  H.  J.  Burkart  (2)  und  Bergcmann(3) 
Bemerkungen  mitgetheilt. 


(l)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  811  f.  —  (2)  Aus  d.  Veihandl.  d.  Nic- 
derrhein.  Gesellsch.  f.  Natiirk.  v.  6.  Jall  1859  in  Jahrb.  Min.  1859, 
786.  ~  (8)  Daselbst 
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MetalllÖsmigen  66;  Reduction  des 
Baryums  mittelst  Aluminium  131 ; 
über  die  Bildung  des  mangans.  Kali's 
179;  ReductionsYermöffen  des  Zink- 
dampfs 196;  neue  Bildungs weise  des 
Chlorbenzoyls  312. 

Benson,  Alnminiumlegirungen  142. 

Bergemann,  Braunelsenstein  777 ; 
Krantadt  820;  Meteoreisen  von  Zaca- 
tecas  858. 

B^rigny,  Ozong«lialt  der  Luft  66. 

Berthelot,  über  das  mit  Sauerstoff 
beladene  Terpentinöl  58;  über  den 
Schwefelkohlenstoff  CS  83 ;  Kohlen- 
Wasserstoff  C4HS  440 ;  Einwirkung 
der  Alkalihydrate  auf  Salpeters.  Aethyl 
und  -Mediyl  450 ;  über  yerschiedene 
neue  Alkohole  473 ;  über  die  Bildung 
▼on  Alkohol  aus  Hefe  550 ;  Färbung 
des  Anilins  und  Phenols  mit  Chlor- 
kalk 755. 

Borthelot  und  Luca,  Identität  des 
aus  der  Leber  sich  bildenden  Zuckers 
mit  Traubenzucker  627. 

Bert  in,  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
von  Flüssigkeiten  17. 

Bessemer,  über  Eisen*  und  Stahl- 
fabrikation 713;  Verfahren  zur  Auf- 
bereitung der  Steinkohlen  789. 

Bianchi  (A.),  vgl.  bei  Laroque. 

Bibra,  Blattaluminium  142. 

Bineau,  über  das  spec.  Grew.  von 
Dämpfen  bei  sehr  hohen  Tempera- 
turen 26. 

B  i  0 1  y  optiache  Eigenschaften  der  Wein- 
säure 285. 

Birney,  Lösliohkeit  des  phosphors. 
Kalks  132. 


Bischof  (G.),  über  Stromeyer^s  Ver- 
fahren zum  Ausziehen  des  Kupfers 
aus  Erzen  711. 

Bleekrode,  Gutta-Percha  517 ;  über 
eine  gallertige  Substanz  aus  See- 
pflanzen 562;  über  alte  niederländi- 
sche Eisenschlacken  712 ;  über  chi- 
nesisches Grfin  754;  Platinerz  T-on 
Bomeo  766. 

Bley  (L.  F.),  Vanillin  508. 

Blomstraud  (W.),  über Haloidverbin- 
düngen  des  Molybdäns  164. 

B  lux  am  (C.  L.),  Einwirkung  der  Bor- 
säure auf  kohlcns.  Salze  71 ;  kry- 
stallisirtes  Baryt-  und  StrontianhydnU 
131. 

Blum  (R.),  Pseudomorphosen  von  Kalk- 
spath  nach  Feldspath  und  nach  Ao^t 
818. 

Bobiorre,  über  die  Anwendung  des 
fossilen  phosphors.  Kalks  als  Dünge- 
mittel 731. 

Boden  Stab,  Oxysulfuretsalz  des  Mo- 
lybdäns mit  Schwefelammonium  163. 

Bödeker,  über  die  Dampfdichte  der 
Ammoniumhaloidsalze  «.  a.  28 ;  Inosit^ 
gehalt  der  Mihs  557;  Eiter  640; 
Ovariencysten  640;  volumetrische  Be- 
stimmung des  Albumins  und  Synto- 
nins  703. 

Bdttger  (R.),  Darstellung  rou  Blei- 
hyperoxyd 202;  Einwirkung  des 
Leuchtgases  auf  verschiedene  SaLs- 
Solutionen  219;  Einwirkung  verschie- 
dener Gase  auf  Palladiumchlorür  257; 
Ueberfuhrnng  des  Ferrocyankaliums 
in  Ferridcya[nkaUum  276;  Verhalten 
des  oxals.  EUsenoxyduls  und  Zinn- 
oxyduls 277;  Verhalten  des  Nelken- 
öls zu  versch.  Metalloxyden  507 ; 
Krystallisation  des  Bienonwachses 
517;  Darstellung  von  wasserstoff- 
hyperoxydhaltigem  Aether  679. 

B  o  h  n,  optische  Eigenschaften  der  künst* 
liehen  Weinsäure  285. 

Bolley,  Verhalten  des  Chlors  gegen 
trockenes  Kalkhydrat  und  kohlens. 
Erdsalze  97;  über  die  vermeintliche 
Rolle  des  s.  g.  basischen  Chlorcal- 
ciums  bei  der  Chlorkalk-  und  Am- 
moniakbereitang  133;  Beduction  des 
Chlorsilbors  227;  Fabrikation  von 
Kalisalpeter  aus  Natronsalpeter  720; 
Beiträge  sor  Theorie  der  Färberei 
749 ;  über  die  BoUe  der  Torsoh.  Mo- 
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difioationen    der   Zmnsttiire    in    den 

Zinnbeizen  761. 
Bolley  und  Schnlts,  Mineralwasser 

des  Schwendikaltbads  und  des  Moos- 
bads in  der  Schweiz  843. 
Bor  od  ine  (A.),  Einwirkang  des  Jod- 

Uthjls  auf  Benzoylanilid  380. 
B  o  r  r  e  (A.),  Zinkvitriol-Fabrikation  722. 
Bothe  (F.),    krystalUnisohe  Schlacken 

162. 
Bouohardat,   über  gegypsten   Wein 

738. 

Bouilhon  und  Sauvage,  über  8.  g. 
Insolationsphttnomene'  33. 

BouBsingault, Beziehungen  der  A cker- 
erden  zur  Vegetation  727 ;  Unter- 
suchung südamerikanischer  Boden- 
arten 729;  über  s.  g.  Düngererde 
780. 

Braun  (6.  J.),  Fabrikation  von  Murexid 
762. 

Breithaupt,  neue  Modification  des 
Kohlenstoffs  766;  Homiohlin  773; 
Verwachsung  von  Albit  und  Mikro* 
kliu  786;  Röttisit  791 ;  Konarit  806; 
Bromchlorsilber  (Megabromit  u.  Mi- 
krobromit)  817. 

Bretschneider  (P.),  über  die  Wachs- 
thumsverhAltnisse  der  Haferpflanze 
669. 

Brewster,  über  Glas  aus  den  Buinen 
von  Niniye  164. 

B  r  i  e  g  1  e  b ,  Darstellung  von  Flufssäure 
106. 

Brinton  (W.) ,  Verdauung  dos  Albu- 
mins 624. 

Brodie  (B.C.),  über  das  Atomgewicht 
des  Graphits  68 ;  Verbindung  des 
Eohlenozyds  mit  Kalium  124. 

B  r  o  o  m  a  n  ( A.),  Fuchsin  (Farbstoff  aus 
AniUn)  767. 

Brücke  (£.),  Beiträge  zur  Lehre  von 
der  Verdauung  624;  Farbstoffe  der 
GaUe  637. 

Bruestlein,  Absorptionsvermögen  ver- 
schiedener Bodenarten  gegen  Ammo- 
niak 726. 

Brnsh  (G.  J.),  Ducktownit  778; 
Franklinit  776 ;  Chrysolith  (Boltonit) 
779 ;  Lepidochlor  800  ;  Bragit  803  ; 
Zinkblüthe  814;  Bromchlorsilber  817. 

Bucherer,  Nachweisung  von  Salpeter- 
säure 672. 

Bück  ton  (G.  B.),  über  organische 
Metallverbindungen  407. 


Buff  (H.),  über  die Electrolyse  höherer 
Verbindungsstufen  36. 

Buff  (H.  L.)  und  Versmann,  Weich- 
machen des  Wassers  789. 

B  u  i  g  n  e  t ,  Kupfercyanid  -  Cyankalinm 
272  ;  Erdbeeren  688  ;  Verbalten  des 
Übermangans.  Kali's  zu  schwefliger 
Säure  660 ;  yolumetrische  Bestim- 
mung der  Blausäure  694. 

Bunsen,  Anwendungen  des  Löthrohrs 
in  der  Analyse  644. 

Bunsen  und  Roscoe,  photochemische 
Untersuchungen  32. 

Barkart  (H.  J.),  Meteoreisen  von 
Zacatecas  868. 

Butlerow,  über  einige  Derivate  des 
Jodmethylens  474. 

Cahour-8,  über  metallhaltige  organi- 
sche Radicale  416;.  über  arsen-  und 
phosphorhaltige  Verbindungen  von 
Alkonolradicalen  480. 

Cailletet,  über  den  Magnetismot  des 
Eisens  und  seiner  Verbindungen  202. 

Caldwell,  Einw.  des  chlors.  Kali's 
auf  Schiefsbaumwolle  643. 

Calvert  (F.  C),  Steinkohlentheer  742. 

Calvert  (F.  C.)  und  Johnson  (R.), 
Ausdehnung  von  Metallen  10;  Härte 
von  Metallen  und  Legimngen  119; 
spec.  Gew.  von  Legimngen  und  Amal- 
gamen 120;  Wärmeleitungsvermögen 
von  Amalgamen  121. 

Campani,  Luft  in  den  Hülsen  von 
Colntea  arborescens  687. 

Ca r ins,  über  die  Chloride  des  Schwe- 
fels und  deren  Derivate  84 ;  Einwir- 
kung des  Chlorthionyla  auf  Alkohole 
87 ;  Verhalten  des  Sumpfgases  zu 
Schwefelsäure  486  ;  schwefligs.  Tri- 
eb lormethylamyl  438;  über  die  äqui- 
valente Ersetzung  von  Sauerstoff  durch 
Schwefel  (Einwirkung  von  Phosphor- 
supersulfid  auf  Alkohol)  441 ;  vgl. 
bei  Reimann. 

Carlot  (H.),  Amide  fetter  Säuren  366. 

Carlsson,    Peplolith  818. 

Carnall,  Krystallisation  vonGufsei^en 
202. 

Caron,  Reduotion  des  Chlorbaryums, 
Chlorstrontiums  und  Chlorealciums 
durch  Natrium  129. 

Carter  (T.  A.),  Vorkommen  von  Stärk- 
mehl im  Thierorganismus  614. 

Caventou  (E.),  Rinde  von  Carapa 
Tulucnna  688. 
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Chance  1|  Abscheidung  und  Bestim- 
mung der  Phosphorsfture  666. 

Chancel  und  Moitessier,  Meteor- 
stein von  Montrejeaa  851  f. 

Cbandler  (C.  F.),  Datolith  801. 

Chevallier  (A.),  Mineralwasser  von 
Cbfttel-Gnyon  845. 

Chevrenl,  Vorkommen  des  Silbers 
im  Meerwajsser  227 ;  ozals.  Kalk  278 ; 
Bntters&nre  in  unreinem  Wasser  864. 

Chrapowitzky,  Cancrinit  801. 

Christo fle,  Aluminiumbronze  142. 

Cfaureh  (A.  H.),  Darstellung  Ton  rei- 
nem Benzol  aus  BteinkohlentheerSl 
458;  Parabenzol  453;  Verfahren,  Chlor 
auf  Benzol  u.  a.  einwirken  su  lassen 
454. 

Claus,  neue  Beiträge  zur  Chemie  der 
Platinmetalle  257. 

Clemm  (A.),  Chinasäure  und  Salze 
derselben  301,  803 ;  Verbindung  Ton 
Hydroohinon  und  schwefliger  Säure 
307. 

Clermont,  Einwirkung  von  Ammoniak 
anf  phosphors.  Aethyl  449. 

CloSz  (8.),  aus  Bromäthylen  und  Am- 
moniak u.  a.  entstehende  Basen  383 ; 
Einwirkung  des  Broms  und  des  Chlors 
auf  Holzgeist  432 ;  Schalen  der  Lin- 
gula  anatina  642 ;  Auswaschapparat 
709. 

Cloquet,  Blasensteine  eines  Schweins 

640. 
Co  mar,  Darstellung  des  Myrlstins  366. 
Commaille,  über  Veränderungen  der 

Jodtinctur  96. 
van  den  Cor  put,  Welohmachen  des 

Wassers  739. 
Corvisart  vgl.  bei  Niepce  de  Saint- 

Victor. 
Costfa,  über  das  Absorptionsvermögen 

der  Wurzeln  658. 

Cotta  (B.)  vgL  bei  Beich  (F.) 

Crane  (P.),  Präparation  des  Torfs  740. 

C  re  d  n  e  r,  Psendomorphosen  von  Quarz 
nach  Flufsspath  818. 

Crookes,  über  s.  g.  Insolationsphäno- 
mene 33. 

Cuzent,  Saft  von  Inocarpus  edulis 
564. 

Dale  (J.)  vgl.  bei  Roberts  (Th.). 

Dale  (T.  P.)  und  Gladstone  (J.  H.), 
über  .  einige  optische  Eigenschaften 
des  Phosphors  73 ;   Brechungsindices 


versch.  FHlssigkeiten  bei  verflch.  Tem- 
peraturen 440. 

Damour  (A.),  Gmelinit  796;  Meteor- 
stein von  Montrejeau  852. 

Dana,  Hunterit  789;  BSttäait  791; 
Tttrotitanit  802. 

Dankworth,  Prüfung  der  Milch  706. 

Da  üb  er,  Bestimmung  des  spec.  Oew. 
von  Kry stallen  12;  über  die  spec. 
Vol.  isomorpher  Korper  15;  Zirkon 
779  ;  Apophyllit  791 ;  Scheelit  803 ; 
Rothbleierz  804;  Bleigelb  804 ;  Schwer- 
spath  810;  Cölestin  810;  Blavitriol 
810. 

Daubrawa,  Prüftmg  der  Milch  706. 

Davy  (E.  W.),  Uebergang  des  Araena 
aus  dem  Boden  in  Pflanzen  182. 

Debize,  Darstellung  des  Nicotins  391. 

Debray  (H.),  künstliche  Daratelhing 
von  Kupferlasur  214;  vgl.  bei  De- 
ville  (H.  Sainte-Claire). 

Debus  (H.),  6ber  mehratomige  Alko- 
hole 473 ;  Über  die  Oxydation  des 
Glycols  und  einige  Salze  der  Qly- 
oxylsäore  494. 

Degousse,  Dehnbarkeit  des  Alumi- 
niums 142 ;  VerbrennUchkeit  des  Blatt- 
aluminiums  142. 

Delanoue,  über  die  Anwendung"  dea 
fossilen  phosphors.  Kalks  als  Dünge- 
mittel  731. 

Del  esse  (A.),  über  die  Entstehung^  der 
Gesteine  822. 

D  e  1  f  f  s ,  über  das  Verhalten  der  Kiesel- 
säure zu  den  kohlens.  Alkalien  151 ; 
Verhalten  des  Schwefelcyankalinms 
zu  Eisenoxjdsalzen  210 ;  Chinoidin 
394 ;  Solanin  404 ;  über  die  Löslich- 
keit  des  Stärkmehb  in  Wasser  545. 

Delvaux  de  Feuffe,  über  Stahl- 
fabrikation 713. 

Demortain,  Flulk-  und  Trinkwasser 
Piemonts  und  der  Lombardei  842. 

Desbief,     Steinkohle    von   der   Por- 

ch^re  Sainte-l^tienne  739. 
Deschamps,    über    die   Anwendung 

des    fossilen    phosphors.    Kalks    als 

Düngemittel  731. 
Descloizeaux  ,     KrystaUform     des 

Camphers  508. 
Desplats,    Verbindungen   von   mehr^ 

atomigen  Alkoholen  mit  zweibasisohen 

Säuren  500. 
Deville(Ch.  Sainte-Claire),  über  die 

Entstehung  trachytischer  Gesteine  825. 
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Deyille  (Gh.  Sainte- Ciaire)  und 
Grandeau,  Analyse  der  atmosphär. 
Luft  115. 

Deyille  (H.  Sainte- Glaire),  über 
Zersetzungen  durch  Wärme  29  ;  Alu- 
miniumfabrikation 141';  Krystallform 
des  Fluoraluminiums  145;  Kryolith 
145 ;  Vanadium  in  französischem  tho- 
nigem  Eisenerz  177 ;  Feldspath  825; 
Tgl.  bei  Wöhler. 

Deyille  (H.  Sainte- Ciaire)  und 
Debray  (H),  über  das  Platin  und 
die  es  begleitenden  Metalle  230 ; 
Platinerze  und  Osmium-Iridium  yer- 
schiedener  Fundorte  767. 

Deyille  (H.  Sainte- Ciaire)  und 
T ro  OS  t  (L.),  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte schwerer  flüchtiger  Substanzen 
26. 

» 

Dewalqne,  Martit  775. 

Dick  (A.),  gelbe  Farbe  aus  unreinem 
Bleioxyd  762. 

Dieck  (B.),  Aluminit  811. 

Dittmar  (W.),  vgl.  bei  Roscoe. 

D  o  m  o  n  t  e  ,  Reinigung  der  Salzs&ure 
von  Chlor  und  schwefliger  Säure  102. 

Dowling  (J.),  ygl.  bei  Mulligan. 

Drap  er  (J.  C),  Messung  der  chemi- 
schen Wirkung  des  Lichtes  31. 

Drion  (Ch.),  Ausdehnung  über  ihren 
Siedepunkt  erhitzter  Flüssigkeiten  18; 
Dampfbildung  in  geschlossenen  Räu- 
men 19. 

Dubois-Reymond  (E.),  über  die 
angeblich  saure  Reaction  des  Muskel- 
fleisches 619,  621. 

Duo  los  (L.),  Cresylalkohol  und  Deri- 
yate  desselben  469. 

Dullo,  Lösen  des  Platins  in  Königs- 
wasser unter  yerstärktem  Druck  256; 
Platiniren  von  Glas  qnd  Porcellan 
726. 

Dumas,  Über  die  Atomgewichte  der 
Elemente  1. 

Duppa  (B.  F.),  ygL  bei  Perkin 
(W.  H.). 

Einbrodt  (P.),  Über  die  Anwendung 
yon  Glaubersalz  bei  dem  Glasmachen 
725. 

Ekman,  Verbindung  yon  Benzoyl Was- 
serstoff mit  Chlorcalcium  818 ;  Ver- 
halten des  Hydrobenzamids  zu  Chlor- 
wasserstofl:'  317. 

ElderhorstyZinkblüthe  (Marionit)  814. 


Eis  n  er,  Nach  Weisung  von  Mutterkorn 
in  Mehl  782. 

Enz  (J.  B.),  salicylige  Säure  in  Chry- 
somelapopuli  812;  Kraut  derEuphra- 
sia  officinalis  563 ;  Wurzel  von  Sam- 
bucus  Ebulus  571  ;  Beeren  von 
Sambucus  nigra  588,  von  Sambucus 
Ebulus  588;  Harnstein  eines  Ochsen 
639. 

Erdmann  (O.  L.),  über  die  Bildung 
yon  Weinsäure  aus  Milchzucker  xmd 
Gummi  285;  über  die  Lösung  der 
Cellulose  in  Kupferoxyd  -  Ammoniak 
542;  Veränderung  der  rohen  Soda 
an  der  Luft  716;  Theorie  der  Fär- 
berei 751. 

Erdmann  (0.  L.)  und  Mittenzwey, 
structurlose  Cellulose  541;  über  die 
Wirkungsweise  der  Beizmittel  beim 
Färben  der  Baumwolle  747. 

Erlenmeyer  (E.),  Bestimmung  des 
Gehalts  der  Lösung  von  Blutlaugen- 
salz-Schmelze und  der  Schwefelblau- 
säure 720. 

Erlenmeyer (E.)  imd  Schöffer (A.), 
Amidocapronsäure  366;  über  Zer- 
setzungSproducte  der  Eiweifskörper 
596. 

Espenschied,  Stickstoffselen  91. 

Evans  (F.  J.),  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases  748. 

Fabian,  Dehnbarkeit  des  Aluminiums 
142. 

Fairbaira(W.)undTate(T.),  Wider- 
standsfähigkeit von  Glas  153. 

F  a  r  a  d  a  y  ,  über  das  Zusammenfrieren 
feuchter  Eisstücke  bei  0^  67;  Rei- 
nigen von  bleihaltigem  Wasser   739. 

F  e  h  li n  g ,  Mineralwasser  von  Jeben- 
hausen  in  Württemberg  836. 

Fellenberg,  Aräometer  für  Mineral- 
wasser 17. 

Field  (F.),  Einwirkung  der  Salzsäure 
auf  Schwefelquecksilber  bei  Gegen- 
wart anderer  Substanzen  225;  Tiren- 
nung  des  Eisens  von  Nickel  und 
Kobalt  687;  volumetrische  Bestim- 
mung des  Kupfers  690;  Trennung 
von  Quecksilber  und  Antimon  692; 
Gediegen-Arsen  769 ;  Enargit  (Guaya- 
kanit)  771;  Rothgültigerz  772;  Ali- 
sonit  772;  Libethenit,  Tagilit  u.  a. 
806;  Ammiolith?  809. 

F  i  1  h  o  1  (E.) ,  Nachweisang  de«  Arsens 
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681;  Schwefelwasser  der  Pyrenften 
845;  Meteorstein  von  Montrejean  851 ; 

Filhol  und  Leymerie,  Meteorstein 
YOD  Montrejeau  850. 

Fittig  (R.),  über  einige  Prodnote  der 
trockenen  Destillation  essigs.  Salze 
840,  342;  über  einige  Metamorphosen 
des  Acetons  342,  347;  Pboron  344. 

Fleck  (H.),  Tolumetrische  Bestimmung 
des  EisoBtf  686;  volumetrische  Be- 
stimmung des  Kupfers  689. 

Foetterle,  galizisches  Erdöl  821. 

Fordos  und  Gdlis,  Verhalten  dos 
Übermangans.  Kalis  zu  verschiedenen 
Oxydatiousstufen  des  Schwefels  660; 
über  das  Bleichen  der  Papiermasse 
mittelst  Chlor  746. 

Fester  (G. C.^,  Nomenclatur  der  orga- 
nischen Verbindungen  267. 

Fowler  (R.  J.),  Messung  der  chemi- 
schen Wirkung  des  Lichtes  32. 

Franc,  vgl.  bei  Renard. 

Frankland (E.),  über  die  Verbrennung 
in  ungleicher  Meereshöhe  55;  über 
organische  Metallverbindungen  411; 
vgl.  bei  Hof  mann  (A.  W.). 

Fräser  (J.),  Fabrikation  von  Kali- 
salpeter auB  Chlorkalium  720. 

F  r  e  m  y,  'über  CcUulose  und  andere  Be- 
standtheile  der  Pflauzengewebe  529, 
630,  532,  633,  534,  537,  540;  über 
die  Einwirkung  des  Kalks  auf  das 
Utriculargewebc  der  Pflanzen  540. 

Friedel  (C),  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperehlorid  auf  Aceton  387; 
Electrolyse  des  mit  verdünnter  Schwe^ 
felsfture  gemischten  Acetons  838. 

Friedleben  (A.),  über  die  Knorpel- 
gewebe 622. 

Fr  0  e  h  d  e  ,  Oxydationsprodncte  des 
Legumins  597. 

Funke  (O.^,  über  die  Reaction  der 
NenrensuDstanz  622. 

Gadolin  (A.),  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  von  Mineralien  9. 

Gaffron,  Gutta-Peroha  517. 

GagesCA.),  Vivianit  806;  Wayellit 
(Fischerit?)  808;  über  die  Unter- 
suchung von  Gesteinen  mittelst  Par- 
tiallösungmnitteln  822. 
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Gaultier  de  Glaubry,  über  s.  g. 
Insolationsphttnomene    33;      Bestim- 
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kation  752;  OrseiUe  763. 

Geiseler  (O.),  Löffelkraut  und  L«ffel- 
krautöl  501. 

Geifse  (L),  über  Chlorpikrin  487. 

Geist  (R.),  structurlose  Cellulose  541; 
Aluminit  811;  Boracit  814. 

G61is,  Einwirkung  der  Hitze  auf  Rohr- 
zucker 547;  vgL  bei  Ford  ob. 

Gen  tele  (J.  G.),  über  Sulfamldbasen 
90 ;  Constitution  der  CyanuTsfture  271; 
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cellanfabrikation  725. 
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das  Vorkommen  von  Gediegen -Gold 
768;  tellurisches  Godiegen-Eiaen  769 ; 
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770;  Albit  784;  Pholerit  788;  Ripi- 
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felsäure 82 ;  Verhalten  der  wasser- 
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Geyger  (A.),  Athamantin  591. 
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Qolowkinflky,  Einwirkung  der  Ha- 
lo'idverbindnngen  zweiatomiger  Badi- 
cale  anf  oxals.  Silber  476. 

Graeger,  Eisenoxyd  als  Mittel  zur 
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Grüner,    Stahlfabrikation  713. 

Guiboart,    Lopezwurzel  572. 

Guignet,  Einwirkung  löslicher  Salze 
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sigkeiten 53. 
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Mineralwasser  von  Bartfeld  in  Ungarn 

66 


866 


Aatonnragifler. 


839,  Ton  Trentsohin-TeptitB  in  Un- 
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Dolomit  YonNagpor  in  Centralindien 
884. 
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säure zu  Chinasäure  und  Hydro- 
chinon  304;  Zersetzung  der  China- 
säure durch  Brom  306;  Verbindung 
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säure 454;  Oni^aklian  514;  Qnei^ 
citrin  und  Queroetin  524;  OhinoviB 
578. 
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Ho  ff  mann    (Fr.),     Ermitteiim^     des 
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gymnit?790;  Manganspath  813;  Ent- 
stehung von  Dolomit  und  Magnesit 
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J  a ck  8  o n  (C.  T.),  Diamanten  in  Georgia 
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Turmalin  801. 

Jessen,  Löslichkeit  des  Stärkmehls 
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Johnson  (S.  W.),  Ricinusölkuchen 
731. 
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Karawaiew,  Granat  782. 

Karmarsch,  absolute  Festigkeit  der 
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Kellner  (O.),  Entschwefebi  des  Stein- 
kohlengases 748. 

Kenngott,  Quarz  774;  Rutil  774; 
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Kind,  vgl.  bei  Zwenger. 
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producte  des  Heises  747. 
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Sachsen  833. 
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von  wässerigem  Knpferoxyd- Ammo- 
niak 217;  Wahrnehmungen  über  Pla- 
tinsalmiak 256 ;  Darstellung  von  Ka- 
liumplatincyanür  274;  über  die  Lds- 
lichkeit  des  Stärkmehls  in  Wasser  545. 

Knop  (W.)  und  Ritter  (H.),  verglei- 
chende Untersuchung  der  Mineralbe- 
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K  ob  eil  (F.  V.),  Anwendung  des  phos- 
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Kofier,  Darstellung  des  unterphos- 
pborigs.  Kalks  182. 

Kokscharow,  Magneteisen  775;  Be- 
ryll 778;  Euklas  778;  Phenakit  779; 
Granat  782;  Skapolith  (Strogonowit) 
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K  o  1  b  e  (H.) ,  Constitution  der  Milch- 
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vgL  bei  Guthrie  (F.). 
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Kopp  (E.)y  über  VersÜberang  to& 
Spiegelglas  726 ;  Über  die  Darstellung 
▼on  Farbstoffen  ans  Anilin  766;  An- 
timonzinnober 768. 

K  r  &  m  e  r  y  Basalt  des  Westerwaldes  829. 

Kr  äfft  (L.),  über  Gutta -Percba  als 
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Zersetzung  der  Fette  mittelst  Chlor- 
zink 746. 
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Kühne  (W.),  über  die  gerinnbare  Sub- 
stanz der  Muskeln  617. 

Kühne  (W.)  und  Hallwachs  (W.), 
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lingborough  in  lincolnshire  847. 
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flüchtige  Oele  601. 

Laming  (R.),  Entschwefeln  des  Stein- 
kohlengases 743. 
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Laroque  (F.)  und  Bianchi(A.),  Me- 
teorstein von  Montr^eau  852. 

Lassaigne  (J.  L.),  Erkennung  voa 
Samenfieoken  708. 

Latzko   (H.) ,     Analyse     eines     alten 

Mörtels  726. 
Latzko  und  Wein  er,  Bronnen  wasua 

ans  Wien  837. 
Lautemann,  vgl.  bei  Kolbe. 
Leesen,    Über    die   Bestimmung   des 

Ammoniaks  in  Ackererde  674. 
Lefort  (J.),  Mineralwasser  von  8a2nt- 

Alban  846. 
Lenssen,    Beductions-    und    Oxjds- 

tionsanalysen  666. 

Leo  (W.),  Präparation  des  Torfs  74^ 
Lepage,    Darstellung    der    Farbstoff« 

der   Alkanna-    und   Curcnma-Wnnel 

763. 
Lerch,   Mineralwasser  von  Bodisfnith 

in  Böhmen  838. 
Leroy  (C),    Nach  Weisung   des  Arsens 

681. 
Level,  Klang  des  Zinns  198. 
Leymerie,   Meteorstein   von   Montre- 

jeaa  861;  vgl.  bei  FilhoL 

Lieben,  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Aether-Natron  444;  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Aether  446. 

Liebig,  Bildung  von  Oxamid  aas 
Cyan  278;  Bildung  von  Weinsäure 
aus  Milchzucker  und  Gummi  281; 
über  die  Reaction  des  Muskelfleiaches 
621;  Yerkupferung  des  Silberbelegs 
von  Glasspiegeln  726. 

Lieke  (W.),  Zersetzung  des  salzs. 
Hydrobenzamids  durch  Chlorwasser- 
stoff 818;  CyanaUyl  461. 

Lielegg,  Wasserglas  723. 

Limp rieht,  Oxalantin,  ein  Derivat 
der  Harnsäure  868;  vgL  bei  Müller 
(Tb.). 

Lindenborn  und  Schuokart,  Mi- 
neralwasser von  Wiesbaden  836. 

Lindsay  (W.  L.) ,  Einwirkung  von 
Wasser  auf  Blei  739. 

Lintner  (C),  Nach  Weisung  des  Phos- 
phors 668. 
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LipowitB  (A.),  Nachweienng  von  Co- 
niiu  696 ;  neue  Art  Quetscbhahn  709. 

Little  (G.),  Selenmetalle  93. 

L  ö  TV  e  (J.) ,  Bildung  von  salpetrigs. 
Ammoniak  ans  Ammoniak  118;  Tren- 
nung Ton  schwefeis.  Bleioxjd  und 
Schwefels.  Baryt  685»  von  Eisenoxyd 
und  Eupferoxyd  687;  Bestimmung 
versch.  Metalle  in  Form  Yon  Schwe- 
felmetallen 692. 

Löwenthal  (J.),  über  das  Ferrocyan- 
zinn  und  die  verschiedenen  Modifica- 
tionen  der  ZinnsAnre  198 ;  vohimetri- 
sche  Bestimmung  des  Zinns  683; 
über  die  Fehling'sche  Eupferlösung 
698. 

Louren^o,  intermediärer  Aether  des 
Glycols  492. 

Luboldt,  Darstellung  von  FlufssAure 
105 ;  Verhalten  des  Übermangans. 
Kali's  in  Lösungen  181;  Verhalten 
der  Gerbsftnre  gegen  Aether  und 
Wasser  296;  über  die  Gährung  des 
Milchzuckers  566 ;  über  die  Bildnngs- 
folge  isomorpher  Späthe  bei  Loben- 
stein in  Reufs  812. 

Luca,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
im  Rcgenwasser  95 ;  Nachweisung 
und  Bestimmung  des  Jods  669; 
Kalkstein  Tom  Monte  Areno  bei  Pisa 
834;  vgl.  bei  Berthelot. 

Lucas  (H.)t  BiHtter  von  Viuca  minor 

'    584. 

Ludwig  (H.),  über  Arsen  und  Arsen- 
verbindungen 183  f.,  187;  Trennung 
der  ArsensAure  von  der  -arsenigen 
Säure  und  Nachweisnng  des  Arsens 
682 ;  über  die  Zusammensetzung  dos 
gediegenen  silberhaltigen  Goldes  768 ; 
Boracit  815;  Stasfurtit  816. 

Ludwig  (H.)  und  Kromayer,  Samen 
der  Sonnenblume  590 ;  Zersetzung 
des  Harnstoffs  durch  salpetrigs.  Salze 
bei  Gegenwart  freier  Salpetersäure 
613. 

Luna  (Ramon  de),  Apatit  805. 

Lunge,  Zusammensetzung  des  Gases 
im  dunkülen  Kegel  einer  nicht  leuch- 
tenden Gasflanune  55 ;  über  die  alko- 
holische Gährung  553. 

Lyte  (F.  M.),  Verbindbarkeit  des  Jod- 
silbers mit  Salpeters.  Silberoxyd  229. 

Mac  Donneil,  Einwirkung  der  Luft 
auf  arsenigs.  Alkalien  184. 


Mahla  (F.),  über  GftUass&ure  und 
Gallhuminsäure  295. 

Malaguti,  Vorkommen  dos  Silbers 
im  Meerwasser  227. 

Mallet  (J.  W.),  Atomgewicht  des  Li- 
thiums 129;  Stickstoffzirkonium  145; 
Brewsterit  796. 

M  aly  ,  vierfach-molybdäns.  Ammoniak 
162. 

Mangon  (Herv^),  über  Eisenoxyd  als 
Zuträger  des  Sauerstoffs  an  organi- 
sche Substanzen  57 ;  über  Seetang 
als  Düngemittel  731. 

Mantegazza,  Cocablätter  584. 

Marcel  de  Serres,  Classification  der 
Metalle  119. 

Marchand  (E.),  Kuhmilch  633. 

von  der  Marck,  westphälische  Krei- 
degesteino  833. 

Marignac,  krys tallographisch-ohemi- 
sühe  Untersuchungen  8  :  über  Fluor- 
verbindnngen  106,  schwefeLs.  Cer- 
oxydoxydiü-Kali  137,  Lanthan-  und 
Didymverbindungen  138,  zinns.  Kali 
199,  zinns.  Natron  200,  Salze  und 
Doppelsalze  der  Weinsäure  286. 

Marquart,  Ausscheidung  von  Schwe- 
fels. Kalk  in  einem  Dampfkessel  133. 

M arten 8,  über  multiple  Radicale  und 
dualistisch  zusammengesetzte  Verbin- 
dungen 266. 

Martins,  Darstellung  von  Caryophyl- 
lin  508;  Cyclamin  571. 

Maschke,  über  die  Kleberbläschen 
in  versch.  Pflanzen  562 ;  Pigment- 
lösung als  Reagens  bei  mikrosc- 
physiolog.  Untersuchungen  596. 

Matter  (0.),  Boghead-Kohle  739. 

Matteucci,  pyroelectrisches  Verhalten 
der  Weinsäure  286. 

Matthiessen  (A.),  spec.  Gew.  von 
Metallen  und  Legirungcn  120;  Ein- 
wirkung von  Salpetersäui'e  und  an- 
deren Oxydationsmitteln  auf  organi- 
sche Basen  382. 

Meifsner  (G.),  Verdauung  des  Albu- 
mins 624;  Schweifs  637. 

Melsens  (A.),  Kach Weisung  von  Nico- 
tin 696. " 

M^ne,  über  das  Vorkommen  von  Jod 
in  der  Luft  95. 

Mercer  (J.),  Regelmäfsigkeiten  in  den 
Atomgewichten  der  Elemente  7. 

Merz  (V.),  Pennin  800. 

^ougy,  über  die  Anwendung  des  fos- 
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silen    phosphors.   Kalks    als   Dftnge- 
mittel  731. 

Meyer  (Eugen),  s.  g.  Granat-Cruano 
731. 

Michaelis  (F.),  über  die  Säuren  des 
Zuckerrttbensaftes  und  die  Bestim- 
mung der  CitronsKure  in  demselben 
576. 

Miller  (W.  H.)  ,  krystallograpbische 
Untersuchungen  7.     , 

Mitchel  (J.),  Beinigen  des  Paraffins 
742. 

Mitscherlich  (A.),  Caoao  598. 

MittenEwey,  Tgl.  bei  Erdmann 
(O.  L.). 

Möller  (F.)  und  Strecker  (A.),  Yul- 
pinsäure  297. 

Mohl  (H.  Y.),  Stärkmehlkörner  643. 

Mohr  (F.),  Bestimmung  des  Eisens 
durch  Reduction  des  Oxyds  686; 
Analyse  einer  Sodarohlauge  716. 

Moitessier,  vgl.  bei  Ghanoel. 

Mo  Ion,  über  die  Anwendung  des  fos- 
silen phospfaors.  Kalks  als  Dünge- 
mittel 781. 

Moreau,  vgl.  bei  Plessy. 

Morin  (P.),  Mineralwasser  von  Saxon 
in  WalUs  846. 

Morot,  Chlorophyll  662. 

M  o  r  r  e  n  ,  chemische  Wirkungen  des 
Inductionsfankens  34;  über  die  grü- 
nen mxd  gef&rbten  Pflanzeublatter  661. 

Moser  ( J.),  ungarisclie  Zickerde  (soda- 
haltige  Eide)  812  ;  Kalksteine  Ungarns 
883. 

M  o  u  r  i  b  s,  Einwirkung  der  Gewebe  der 
Waizeukleie  auf  das  Sülrkmehl  788. 

Müller  (Albr.),  Bergkrystall  774. 

Müller  (Alex.))  Einäscherung  organi- 
scher Stoffe  mittelst  Eisenoxyd  698. 

Müller  (G.  G.),  Reinigen  des  Parafiftns 
742. 

Müller  (Gus  t),  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffs 700. 

Müller  (Jos.)y  Asche  des  Schimmels 
in  Weinsäurelösung  286 ;  Wurzel  von 
Corydalis  bulbosa  669;  Prüfung  des 
Indigo' s  694;  Analyse  rersehiedener 
Porcellanarten  725;  Titaneisen  775. 

Müller  (R.),  Mikrobromit  817. 

Müller  (Th.),  Verhalten  des  Hydro- 
benzamids  zu  Chlor  816. 

Müller  (Th.)  und  Limpricht,  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  blau- 
säurehaltiges Bittermandelöl  818. 

Mulder  (£.),   Nachweisung  des  Phos- 


phors bei  Vergiftungen  663;  dber  das 
Phosphoreseiren  von  Fischen  664 ; 
Chlorammonium  als  Reagens  auf 
Kieselsäure  676 ;  über  den  Kohlen- 
Säuregehalt  des  Leuchtgases  744. 

Mulligan  (J.)  und  Dowling  (J.\ 
Bestimmung  des  Grerbstoffs  in  Tersch. 
Gerbematerialien  700. 

Murmann(A.)  und  Rotter  (L.)»  kry- 
stallophysische  Untersuchungen  S. 

Nachbaur  (C),  über  das  B.g.  Cyano- 

form  827. 
Nägeli,  Stärkmehlkömer  544. 
Nagel   (R.)»    über   die   Verbindungen 

der  Alkoholradicale  mit  Metallen  und 

Phosphor  405. 
Neath,     Verwerthung     der     bei    der 

SchwefelsäureCabrikation  entweiehea- 

den  salpetrigen  Dämpfe  714. 
Neukomm  (J.),  LeuciQt  Tyrosin  n.  a. 

im  menschl.  Körper  bei  Krankheiten 

602. 
Newton  (W.  E.) ,   Mehlbereitun^  aus 

Mais  788. 
NickRs  (J.),  Verbindungen  von  Brom 

und  Jod  mit  Arfen  und  Antimon  190; 

Bromwismuth  198  ;    Farbstoff  in  den 

Beeren  von  Ligustrum  vulgare   529; 

Saponit  789. 
Niemann y  Einwirkung  des  Aetbylens 

auf  Chlorschwefel  481. 
Niemtschik,  krystallographische  Uni 

tersachungen  7. 
Niepce  de  Saint-Victor,  chemische 

Wirkungen  des  Lichtes  38. 
Niepce  de  Saint- Victor  und  Cor- 

visart,    chemische  Wirkungen    des 

Lichtes  33. 
Nolte  (G.),  Braunsteinprobe  688. 
Nordenskiöld  (A.  E.),  über  krystalla- 

graphischen  Isomorphismus    und    Di- 
morphismus 8  ;   Gadolinit  779  ;    Tan- 

talit  802. 
Normandi  (L.  A.),  Kupfervitriol£abri- 

kation  722. 

Odling  (W.),  über  Ortho-  und  Meta- 
silicate  161 ;  Nachweisung  des  Arsens 
68 1 ;  über  Danglish^s  Verfahren  der 
Brodbereitung  734. 

Oesten  (F.),  Triphyllin  807. 

Ordway,  Salpeters.  Salze  113. 

d^Orville  und  Kalle,   Mineralurstsser 
von  Wiesbaden  885. 

Osann   (G.),   über  activen 
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und    Wasteratoff    66;    Naohweisung 

Ton  Jod  und  Amen  mittelst  des  Jod- 

galvanometers  670. 
Otto  (R.),    Verhalten  des   Hydrobenz- 

amids  su  f^chwefliger  Säure  318. 
Oudemans  (A.  C),  Gutta-Percha 617. 

Pappenheim  (L.),  Steinbühler-Gelb 
768. 

Passerini,  pyrophosphors.  Wismuth- 
oxyd  192. 

Pasteur,  über  die  geistige  Gtthmng 
des  Zuckers  und  das  Verhalten  der 
Hefe  549,  561,  552;  Milehstture-Gtth- 
rung  653 ;  s.  g.  salpetrige  Gährang  558. 

Patera,  über  die  Trennung  des  Wis- 
mutba  vom  Blei  durch  oxydirendes 
Schmelzen  711. 

Pattone,  Base  in  der  Anthemis  ar- 
yensis  404. 

Panlizky,  über  s.  g.  Amyloidsub- 
stanz  des  Tbierkörpers  616. 

Payesi,  Amicin  584;  Kasso  585. 

Payy  (F.  W.),  Zuckerbildung  in  der 
Leber  625. 

Payen,  GuttarPercha  519;  über  Cel- 
lulose  und  andere  Bestandtheile  der 
Pflanzengewebe  530,  531,  532,  533, 
584,  536,  589;  über  das  Verhalten 
der  Cellulose  und  des  Stärkroehls  su 
Kupferoxyd -Ammoniak  545;  Gelose 
568. 

P^an  de  Baint-Gilles«  über  die 
yerscbiedenen  Modificationen  des  Ei- 
senoxyds 122;  Verhalten  des  Jods 
zu  yerscbiedenen  Oxydationsstufen 
des  Schwefels  u.  a.  658. 

Peckolt,  Wurzelrinde  yon  Anchieta 
salutaris  572. 

Pelouze,  über  die  Cellulose  532  f.: 
Veränderung  der  rohen  Soda  an  der 
Luft  716;  Fabrikation  yon  gefälltem 
schwefeis.  Baryt  721. 

Perkin  (W.  H.),  Farbstoffe  aus  Ani- 
lin 756. 

Perkin  (W.  H)  und  Duppa  (B.  F.), 
Einwirkung  des  Phosphorsuperchlo- 
rids auf  Aepfelsäure  289;  Jodessig- 
Bänre  857. 

Perkin  (W.  H.)  und  Gray  (M.), 
Färben  mit  s.  g.  Aniliu- Farbstoffen 
756. 

Perrot,  chemische  Wirkungen  des 
Indttotionsfonkens  85. 

Persoz,  Gewinnung  der  Phosphor- 
saure   74;    Darstellung    yon    Ohlor- 


zink  197 ;  wasserfreie  Schwefels.  Thon- 
erde  und  Alannfabrikation  721;  über 
s.  g.  französischen  Purpur  753. 

Petersen,  Färben  mit  Murexid  752. 

Pf  äff  (F.),  Ausdehnung  der  Kry  stalle 
durch  die  Wärme  10. 

Pierlot,  flüchtiges  Valerianöl  507. 

Pierre  (J.),  Buttersäure  in  schlechtem 
Cider,  stagnirendem  Wasser,  Mist- 
jauche u.  a.  864 ;  Stickstoffgehalt  des 
Ackerbodens  729;  Untersuchung  yon 
Sorghum  saccharatum  734. 

Pietzsch,  califomisches  Gold  768. 

Pincus,  kohlens.  Kalk  und  Salpeter- 
säure als  Grundlage  der  Aeidimetrie 
und  Alkalimetrie  654;  yolumetriscbe 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  667; 
Nachweisung  yon  Senföl  703. 

P  is  a  n  i ,  natürlicher  kupforhaltiger 
Eisenyitriol  811. 

Planta  (A.  y.),  Mineralwasser  yon 
Schuls  und  Tarasp  in  Graubünden  842. 

Playfair,  über  die  symmetrische  Dis- 
position der  Oxyde  und  Salze  nach 
gemeinsamem  Typus  121. 

Plessy  (M.)  und  Moreau,  Bestim- 
mung des  Kupfers  688. 

Pöpplein,  Albit  784. 

Poggiale,  über  Vergiftungen  mit 
Phosphor  664;  Bestimmung  der 
Holzlaser  in  Getreide  732 ;  über  ge- 
gypsten  Wein  738. 

Pohl  (J.  J.),  Mineralwasser  yon  Ofen 
839. 

Poisseuille  und  Gobley,  über  den 
Hamstoffgehalt  des  Blutes  612. 

Possoz  (L.  A.),  Cyanbildung  268; 
Oxalsäure-Fabrikation  715. 

Potyka,  Auffichliefsen  yon  Silicaten 
mittelst  Fluorammonium  677;  Arse- 
nikkies 771;  Feldspath  784;  Änor- 
thit785;  neues  Niobat?803;  Boraoit 
8l5;  Stasfurtit  816. 

Pouch  et,  über  die  in  der  Atmosphäre 
suspendirten  Substanzen  116. 

Pouillet,  Alkoholometrie  439. 

Price  (D.),  Farbstoffe  aus  Anilin  759. 

Pugh  (E.),  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure 672. 

Pusirewsky,  Eläolith  788;  Cancrinii 
800. 

Quincke,  über  die  Verdichtung  yon 
Dämpfen  und  Gasen  an  festen  Kör- 
pern 80. 
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Rammelsberg,  Über  die  Oxyde  des 
Oers  und  die  schwefeis.  Balze  des 
Ceroxydoxyduls  135;  Krystallform 
der  Salpeters.  Doppelsalze  von  Cer- 
oxyd  mit  Ceroxydul  n.  a.  138;  Dop- 
pelsulze  des  Oblorwismnths  mit  Chlor- 
kalmm  nnd  Chlorammonium  192; 
über  die  Doppelcyaniire  ron  Kalium 
and  Kupfer  272;  Krystallform  des 
Methylstry chninhydrats  396 ;  Eisen- 
glanz 775;  Magnoferrit  776;  Frank- 
linit  776;  Diallag  780;  glasiger  Feld- 
spath  783;  Labrador  785;  Gabbro 
von  der  Baste  785;  Cerit790;  Melan- 
hydrit795;  Yttrotitanit  802 ;  Trachyt 
des  Siebeiigebirgos  830;  Bianchetto 
der  Solfatara  von  Pozzuoli  882. 

Ramon  de  Luna  Tgl.  Luna. 
Raoult,    über   Wähnewirkungen    bei 

chemischen  VorgHngen  31. 
vom  Ratb,  Zirkon  779;  Apatit  805. 
Bautenberg,  Phosphormoly bdftn  162. 
Rawack,  Atomgewicht  des  Mangaus 

179. 
Reich   (F.),    Beiträge  sur  Geschichte 

des  Bleies  201. 
Reich  (F.)  und  Cotta,    Bildung   von 

Geschieben  mit  Eindrücken  827* 

Reichardt  (B.),  Gasentwicklungsappa- 
rat  709;  Untersuchung  von  Guano 
730;  Magnesia -Wasser  von  Weimar 
834;  Mineralwasser  von  Liebenstein 
884  f. 

Reichen bach  (C.  v.),  Gediegen-Blei 
769;  über  Meteoriten  im  Allgemeinen 
849 ;  Meteorstein  von  Montrejeau  850. 

Reim  an n  (A.)  und  Carius,  über 
Ferrocy  an  Wasserstoff  275. 

Reindel,    Ferrocyan-Doppclsalze  275. 

R ei n  s  ch  <H.),  Verhalten  des  Phosphors 
gegen  Mctn]1158nn|;en  73;  Verhalten 
des  Broms  gegen  Laokmuspapicr  97 ; 
Versuch  zur  Isolimng  des  Fluors 
105 ;  Schwefels,  salpetrige  Bfture 
113;  Löslichkeit  des  8tRrkmehls  in 
Wasser  544;  Vorkommen  der  Ange- 
licasAare  in  der  Sumbulwnrzel  573; 
über  0.  g.  vegetabilisches  Pergament 
746;  Phosphorit  805. 

Reinsch  (P.)»  versteinertes  Holz  827; 
Lias-  und  Juragesteine  Frankens  833. 

Reischauer,  vgl.  bei  Vogel  (A.  d.j.). 

Reifsig  (W.),  Leuchtgas  aus  Torf  744. 

Renard  und  Franc,  Fuchsin  (Farb- 
stoff ans  Anilin)  757. 


Renner  (J.),  Yerunreinigiuigen  des 
Znekers  aas  der  Knochenkohle  735. 

Rey,  Stasfnrtit  815. 

Riebe  (A.),  Zersetsang  der  Korksiorp 
durch  Baryt  in  der  Hitze  881 ;  Un- 
tersuchungen über  das  Aceton  339; 
Einwirkung  der  salpetrigen  S&ure  auf 
Imtd-  nnd  Nitrilbasen  381;  Einwir- 
kung des  Chlors  im  Entstehungsz^- 
stand  auf  Holsgeist  485. 

Richter  (T.),  Homichlin  773;  Mega- 
bromit  817. 

Richthofe n,  Ausscheidnng  von  Kit- 
BclsKure  im  TrachjtporpbyT  886; 
über  die  Trennung  von  Melaphyr  und 
Angitporpbyr  880. 

Rigaut,  Wiederherstellung  von  ver- 
branntem Stahl  714. 

Riley  (E.),  Nachweisung  der  TUmd- 
sllure  678. 

Risler  (E.),  über  den  Eisengehalt  d«r 
Pflanzen  560. 

Risse  (H.),  Doppelsalse  de«  stüpettn. 
Silberozyds  mit  Jod- ,  Brom-  und 
Chlorstiber  228. 

Ritter  (H.),  vgl.  bei  Knop  (W.). 

Roberts  (Th.)  und  Dale  (J),  Fabri- 
kation von  sinns.  Natron  722. 

Robin  (E.),  über  Eisenoxyd  als  Zn- 
tritger  des  Sauerstoffs  sn  organischen 
Substanzen  56. 

Rochleder,  Vorkommen  und  Dar- 
stellung des  Quercitrins  522;  Fraxin 
und  Fnixetin  577. 

Röthe  (G.),  Mineral-  und  Brunnen- 
wasser von  Augsburg  836. 

Roger  und  Jaoquemin,  Bildnog 
von  Ammonia|c  ans  Wasser  nnd 
Stickstoff  117. 

Rogers  (S.  B.) ,  aluminiumhaltiger 
Stahl  714. 

Roscoe  (H.  E.),  vgl.  bei  Bunsen. 

Roscoe  (H.  E.)  und  Dittmar  (W.), 
Absorption  des  ('hlorwasserstoffii  dorch 
Wasser  102 ,  des  Ammoniaks  durch 
Wasser  117. 

Rose(G.),  über  die  Isomorphie  der 
Zinnsäure ,  Kieselsfture  und  Zirkon- 
erde  150;  Dimorphie  des  Zinks  1^; 
über  die  Melaphyr  genannten  Ge- 
steine des  Haraes  880. 

Rose  (H.) ,  Über  die  Lichterscheinung 
beim  Erhitzen  gewisser  Substanten 
81;  Darstellung  von  Fluoranomoninm 
119;  über  die  KieselsUnre  der  Hobdfen 
147  ;  über  die  verschiedenen  Zustftnde 
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der  Kie0e]0|liire  148;  NiobTevbi&dim- 
dnngon  156  ff. ;  über  den  Geruoli  des 
Dampfs  von  «neniger  Sänve  188; 
über  8.  g.  Fünffach-Sdivefelanien  187 ; 
über  das  Schwefelzinn  200;  über  die 
Bednction  des  Qaecksilbarcblorids 
durch  ameisens.  AlkaU  228;  Fftllong 
einiger  Oxyde  durch  Qaeokailberoxyd 
238;  Zusammenkrystallisiren  des  Sal- 
peters. Silberoxyds  mit  Salpeters. 
Kali  and  Salpeters.  Nütron  280;  Auf- 
schÜeften  von  SUieaten  mittelst  Flnor- 
ammoninm  676;  über  die  Entstehung 
des  Granits  825. 

Rost  van  Tonningen,  SarsapariU- 
wnrzel  572. 

Rotter  (L.),  vgl.  bei  Murmann. 

Beuget  (C),  Vorkommen  stttrkmehl- 
artiger  Bubstanzen  in  Thierorganis- 
men  613,  615. 

Roussin  (L.),  Entfärbung  des  Sal- 
peters. Uamstoffs  612;  ül^  die  Assi- 
milation isomorpher  Substanzen  640. 

Royer  (E.),  über  die  Krystallisation 
des  Schwefels  aus  Lösungsmitteln  81. 

Rühlmann,  Prttparation  des  Torfs  740. 

S  ac c,  neue  Zersetzungsweise  des  Chlor- 
kalks für  Kattundruckereien  752. 

Sachs  (J.)y  über  die  grüne  Fftrbung 
der  Pflanzen  561;  mikroscopisch- 
chemische  Reactionen  auf  Pflanzen- 
stoffe 694. 

Saint-Martin,  Ficarin  564. 

Salm-Horstmar,  Fraxetin  576. 

Salyetat,  Darstellung  rersch.  Mine- 
ralfarben 761. 

Saunderson,  über  die  Bildung  des 
Stahls  206. 

Saurage,  vgl.  bei  Bonilhon. 

Sehafarik  (A.),  ygl.  bei  Hall- 
wachs (W.). 

Sohaffgotsoh,  über  die  Bestimmung 
freier  Borsilure  und  die  Flüchtigkeit 
derselben  661;  Bestimmung  freier 
Salpetersllure  672. 

Sohafhfttttl,  Einwirkung  von  Salpeter- 
schwefels&ure  auf  Graphit  68;  über 
weifses  und  graues  Gullieisen,  Gra- 
phitbildung u.  8.  w.  208. 

Scharff  (F.),  Axinit  801. 

Scheerer  (Th.),  über  die  Trennung 
kleiner  Kalkerdemengen  von  Magne- 
sia und  das  Atomgewicht  der  Mag- 
nesia 138;  Kieselsäure-Ausscheidung 
aas  Roheisen  147;    Bestimmung  der 

Julirenberieht  f.  Chemie  a.  p,  w.  f.  IM9. 


Alkalien  neben  Magnesia  675 ;  Be- 
stimmung kleiner  Titans&uremeng^n 
in  Silicaten  677;  Zinkblende  774; 
Feldspath  785;  Analcim  705;  Mag- 
nesit 818;  Sprenstein  818. 

Scheffer  (G.),  Beiträge  zur  Kenntnifs 
der  Beryllerde  189. 

Soheibler  (C),  Methode,  Baretten 
u.  a.  zu  oalibriren  709. 

Sc  her  er  (J.),  über  Hypoxanthin,  Xan- 
thin  und  Guanin  und  den  Leadnge- 
halt  der  Panoreasdrüse  605;  Nach- 
weisnng  des  Phosphors  und  derphos- 
phorigen  Säure  bei  Vergiftungen  661. 

Soheurer-K estner,  Zersetenng  der 
basischen  Salpeters.  Salze  des  Eisen- 
oxyds  durch  Wasser  in  der  Hitze  211; 
salpeteressigs;  Eisenoxydsalze  826; 
BlaiBCDSteine  eines  Schweins  640; 
volumetrische  Bestimmung  des  Albu- 
mins 705. 

Sohibler  (J.  J.)t  Copalharz und Destil- 
lationsproducte  desselben  515. 

S  oh  i  e  1  ( J.),  Beziehungen ' zwischen  den 
Raumerfüllungen  homologer  Substan- 
zen im  flüssigen  und  gasförmigen  Zu- 
stand 24;  chlorige  Säure  97;  Ein- 
wirkung der  chlorigen  Säure  auf  or- 
ganische Substanzen  99;  zur  Ge- 
schichte der  Homologie  266. 

Schiff  (H.),  über  die  spec.  Volume 
unorganischer  Verbindungen  16;  Be- 
rechnung des  spec  Gewichts  in  Lö- 
sung befindlicher  Substanzen  40 ; 
TabeUeti  über  spec.  Gewichte  ron 
Salslösongen  42;  über  die  Volum- 
änderung  bei  der  Lösung  von  Salzen 
42,  45;  Einflofii  der  Temperator  auf 
die  Farbe  Ton  Lösungen  52;  zur 
Theorie  übersättigter  Lösungen  58; 
Verhalten  von  EisenoxydsaSsen  zu 
schwefliger  und  untersehwefliger  Säure 
209;  über  die  isomeren  Zustände  dis 
Qnecksilbeijodids  226;  über  Aeihyl- 
arsensäure  441 ;  über  Mischungen  von 
Aether  mit  Wasser  und  mit  Alkohol 
445;  über  einige  farbige  Reactionen 
der  Gniyaktinotar  513;  Erkennung 
und  Bestimmung  von  Kapferoxydm 
neben  Kupferoxyd  690;  Naohweisung 
Yon  Traubeniucker  697;  Standlöth- 
robr  708. 

Schiff  (J.  M.),  Zackerbildung  in  der 
.  Leber  625. 

Sohillernp,  Einwirkung  ron  Chlor 
auf  essif».  Aethyl  44& 
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Sohillittg  (N.  H.),  hmchtgBB  m»M 
Torf  744. 

fiohlagdenhauffeD,  Emwirknng  des 
Einfach -Chlonchwefolfl  auf  esaigs. 
Salze  827 ;  Einwirkimg  von  Jod&thyl 
n.  a.  auf  Sohwefeloyannietalle  447, 
anf  die  Salze  reraeh.  organischer 
Bftoren  447 ,  de«  ChloilcalkB  anf  an- 
sammengesetzte  Aetherarten  448. 

Schlimpert,  LösUohkeit  Ton  Alka- 
lo'iden  in  Chloroform  406. 

Schlofsherger  (J.)»  Bildung  Ton 
Oxalsäure  aus  Alkohol  durch  Platin- 
chlorid  277;  über  stmctarlose  Hofas- 
faser  642;  Fihroin  der  SpinnenfEden 
698;  Gklle  des  Kftngnmh  636. 

Schlnmberger  (A.),  Fuchsin  (Farb- 
stoff aus  Anilin)  767. 

Sohmeifser  (R.),  Tyrosin  im  Harn 
602. 

Schmidt  (C),  über  das  s.  g.  tfaieri- 
sohe  Amyloid  616;  Zuckerbildung  in 
der  Leber  626. 

Schmidt  (W.),  spec.  Qew. ,  Ausdeh- 
nung a.  a.  der  Lösungen  von  Sal- 
peters. Kali  und  Chlomatrium  128. 

Schmitt  (R.)f  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Stture  auf  Sulfanilidsäure  468. 

Schneider  (EL),  über  Aequivalente 
und  Aequivalentbestimmungen  6 ; 
Atomgewicht  des  Mangans  178;  Ver- 
halten des  Schwefelantimons  und 
Antimonoxyds  zu  Ghlorantimon  190; 
Atomgewicht  des  Nickels  212. 

Schnell  (P.),  Mineralwasser  Yon  Al- 
Yatsa  und  Al-Gyogy  in  Siebenbürgen 
842. 

Schnidaritsch ,  spec.  Wttrme  des 
Alkohols  und  der  Mischungen  des- 
selben mit  Wasser  440. 

SchÖffer(A.),  vgl.  bei  Erlenmeyer. 

Schönbein,  Beiträge  zur  näheren 
Kenntnifs  des  Sauerstoffs  69  ff. 

Schröder(H.),  Beiträge  zur  Volumen- 
theorie der  festen  Körper  11. 

Schuck art,    TgL  bei  Linde|iborn. 

Schultz,  Tgl.  bei  Bolley. 

Schnitze  (M.),  electrische  Organe  Ton 
Torpedo  Galvanü  622. 

Schulz,  Franklinit  777. 

Schulze  (F.),  über  die  Vertheilung 
des  Stickstoffs  und  der  Aschenbe- 
standtheile  des  keimenden  Walzens 
auf  Plumula  und  Radicnla  667;  Kie- 
selsäure in  den  Wurzeln  der  Gräser 
669;  Bestimmung  dor  Phosphorsäore 


in  Aokwerden  667;  Über  die  dareb 
Vemischen  tou  Antimonaapeicliloni 
mit  wässeriger  Phosphoraftiize  erhal- 
tene Flftssigkeit  als  Beagens  sof  AI- 
kalolde  696. 

Schunck  (£.),  über  die  Farbatolib  der 
Krappwurzel  622 ;  gelber  Fnrhstaf 
des  Buchwaizens  627;  über  die  fiä* 
düng  Ton  Bemsteinsäiire  beidarGili- 
rung  des  Zuckeis  649. 

Schwanert  (H.),  Verhalten  der  Hip> 
pursäure  zu  Phosphorsaperchlorid  nsd 
zu  wasserfireier  Schwefelsliire  äl9. 

Schwarz  (H.),    über  Schwefblealrinm 

in  Knochenkohle  786. 
Schwarzenbach,  Verhalten  desABo- 

xans  zu  fluchtigen  organiscdien  Basai 

892 ,   des  Chinins  und   Morphins  so 

Kaliumplatincjanür  398. 
Schweizer (£.),  Darstellung  Ton  wXi- 

serigem  Kupferoxyd- Ammoniak  217; 

Buttersäure   in   Brunnenwasser   S6S; 

über    die    Lösung  der  Cellalose   n 

Kupferoxyd-Ammoniak  648. 

S  c  r  i  b  a  (B.),  Erkennung  von  Blutflecken 

707. 
Serres  (Marcel  de),  ygl. Marcel  de 

Serres. 
Setschenow,  Aber  die  Gase  des  Blutes 

617. 
Sharswood,    Darstellung    von    redn- 

cirtem  Kobalt  212. 
Shepard  (C.  ü.),    Tetradymit    770; 

Lasulith  806;  Meteorite?  yonBnthe^ 

ford  867,  von  Gharleston  857. 

Siereking,  Natrolith  796. 

Sie  wert  (M.),   Säuren   des   Colopho- 

niums  608;  Cas8onsäure548;  Borscit 

814;  Stasfurtit  816. 
Sigwart,   Mineralwasser  von  Canstatt 

und  Berg  887. 
Silvestri  und  Gianelli,  tosoanische 

Weine  788. 
Simmler,     künstlicher   Anhydrit   snf 

pyrochemischem  Wege  182. 

Simpson  (M.),  Verbindung  von  Di- 
bromallylamin  und  Quecksübereblorid 
880;  Einwirkung  der  Säuren  wi 
Glycol  486,  488. 

Slessor  (J.),  BaamwoUensamen-Oel 
866. 

Smith  (B.),  Respiration  616. 

Smith  (J.  L.),  chlorsUberhaltiger  Höl- 
lenstein 280;  Wasser  eines  artesi- 
schen Brunnen    bei  LouisTÜle  848; 
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Meieorstehie  Ten  Harrifon-Coimty 
857. 
Smith  (B.  A.),  Bestimmung  der  organ. 
Substanzen  in  atmosphär.  Luft  116. 
Söohting  (E.),  Einschlnft  von  Flüs- 
sigkeiten in  Mineralien  765;  Feld- 
spath  in  Quarz  774. 

Sommer  (C),  Bumbulwurzel  und  Um- 
belliferon  573. 

Sorby,  über  die  Ausdehnung  des  Was- 
sers und  Ton  Salsldsnngen  bei  höheren 
Temperaturen  50 ;  Gkfirieren  des  Was- 
sers in  Haarröhrohen  67. 

Souchay  (A.)  und  Groll  (C),  amei- 
sens.  Salee  der  Alkalien  und  Erden 
328. 

Spenoe  (J.),  Stahlfabrikation  713. 

Bpence  (W.),  Farbstoff  aus  der  Or- 
seiUe  753. 

Spencer  (Th.),  über  Gufiistahlfabrika- 
tion  713. 

Sperl  (J.),  Wolframstahl  714. 

Spiller  (J.),  Verhalten  des  Broms 
gegen  Salpeters.  Bilberoxyd  97. 

Stade  1er  (G.),  Darstellung  des  Alde- 
hyds 329;  über  das  Aceton  346; 
über  Fibroln ,  Spongin ,  Chitin  und 
thierischen  Schleim  598 ;  Xanthin  603 ; 
Vorkommen  tou  Harnstoff  in  den 
Organen  der  Plagiostomen  611 ;  über 
die  Anwendbarkeit  des  molybdäns. 
Ammoniaks  snr  Naohweisung  von 
Phosphors&ure  664;  Trennung  der 
Phosphorsäure  you  Thonerde  und 
fiisenoxyd  665;  EiH[>nidt  807;  Wa- 
velUt  808. 

Stahlschmidt  (C),  Beiträge  zur 
Kenntnifs  des  Strychnins  und  des 
Bmoins  395. 

Btammer  (C),  Ermittelung  des  Kalk- 
gehalts Ton  Knochenkohle  735 ;  über 
die  Entkalkung  Ton  Zuokersftften  735. 

Stark  (L.),  Verbrennungsproduote  und 
Wassergehalt  von  Cigarren  584, 

Stas,  Berberin  402. 

Stefan  (J.),  über  das  Dulong-Petit'sche 
Gesetz  31. 

Stefanelli  (P.),  Einwirkung  von  Was- 
ser auf  Blei  739 ;  Nachweisung  Ton 
Baumwolle  oder  Wolle  in  Seidegewe- 
ben 746. 

Stein  (W.),  Erkennung  der  Salpeter^ 
säure  671 ;  Erkennung  von  Zinn  neben 
Antimon  und  Arsen  684 ;  Erkennung 
des  Eisens  neben  Chrom  687. 

Stepf,  Maiskörner  592. 


Stöokhardt,  über  Prefiitorf  740. 

Stölzel  (C),  Entsilberung  Tersilberter 
Kupferabfälle  710;  über  Schmelzes 
und  Giefsen  des  Kupfers  710. 

S  tokos  (G.  G.),  PaTÜn  578. 

Stör  er  (F.)»  über  die  Einwirkung  Ton 
Eisenoxydsalzen  auf  Indigolösung  58; 
Ausscheidung  in  Gasleitungsröhren 
222;  Nach  Weisung  Ton  Chrom  bei 
Gegenwart  von  Eisen  679. 

Streck,  Boracit  815. 

Strecker  (A.),  Zersetsung des  Alloxans 
durch  Einwirkung  der  Cyanüre  869; 
ygl.  bei  Möller  (F.). 

Streng  (A.),  Verhalten  des  kupfer- 
haltigen  Blei's  bei  Pattinson's  Ver- 
fahren 201;  Analyse  der  Legirungen 
von  Blei  und  Antimon  683 ;  über  die 
Schafiner'sche  Zinkprobe  688;  Zu- 
sammensetzung Ton  Oberharzer  Hart- 
blei 712 ;  SchiUerspath  799. 

Stromeyer  (A.),  schweflige.  Kupfer- 
oxydul-Eisenozydul-  Eisen  oxyd  -  Na- 
tron 218;  Trennung  der  Titansäure 
und  der  Zirkonerde  Yom  Eisenoxyd 
678;  Ausziehen  des  Kupfers  aus 
Erzen  710. 

Struve  (H.),  Vanadinbleierz  804;  Pyro- 
morphit  805. 

Suchsland  (R.)  und  Valentin  (W.), 
Mineralwasser  Ton  Wiesbaden  885. 

S  Ulli  Tan  (W.  K.),  Doppelsalae  des 
sauren  chroms.  Kali's  172;  über 
Milchsäuregährung  und  die  Umwand- 
lung des  Case'ins  in  Albumin  554. 

Swan  (W.),  über  die  Spectra  tou 
Kohlenwasserstoffflammen  55. 

Tait  (P.G.),  vgL  bei  Andrews  (Th.). 

Täte  (A.N.),  Einwirkung  der  Borsäure 
auf  die  Salze  stärkerer  flüchtiger 
Säuren  in  der  Hitze  71. 

Täte  (Th.),  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
▼on  Flüssigkeiten  17;  Tgl.  bei  Fair- 
bairn. 

Taylor  (Th.),  Anfertigung  Ton  Per- 
gamentpapier mittelst  Chlorzink  747. 

Taylor  (W.  J.),  Nickel-Gymnit  790. 

Ter r eil,  Zinkerze  tou  Santander  in 
Spanien  813. 

Tessi^  du  Mottay,  TgL  bei  Krafft 
(L.). 

Thann  (C  t.),  Tgl.  bei  Wanklyn« 

Th^nard  (P.),  m>er  s.  g.  Insolations- 
phänomene 33 ;  über  Eisenoxyd  als 
Zuträger  des  Sauerstoffs   zu  organi- 
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Bohen  fiulMitaiiMii  67;  Über  die  Be- 
ding^gen  der  Frachtbarkeit  der 
Ackererden  728;  Umwandlong  der 
Düngersftiire  durch  Oxydation  729. 

Thudichnm  (L.  W.),  xAnÜunartige 
Subetuu  in  der  Leber  605. 

im  Tharn,  Verdauung  dea  Leims  624. 

Tiffereau,  Apparat  aum  MeMen  u. 
a.  von  Gaaen  709. 

T  i  8  8  i  e  r  (C  h.),  über  die  VolnmMndemn- 
gen  bei  der  Bildong  von  Balsiösungen 
45  t;  Amalgamimng  und  Yergoldang 
dee  Alominiums  143;  künstlich  dar- 
gestellte Verbindungen  der  Xhonerde 
mit  Basen  148. 

Torrey  (J.),  Ausscheidung  in  Qas- 
leitungsröhren  222. 

Traube  (M.),  über  die  Bespiration  der 
Pflaaaen  557. 

Tr^cul»  Stftrkmehlkömer  548. 

T  r  o  m  m  e  r  I  Albumingehalt  der  Miloh 
684. 

TrooBt  (L.),  YgL  bei  Deville  (H. 
Sainte-Claire). 

Tsohermak  (G.)»  über  das  Volum- 
geseta flüssiger  ehem.  Verbindungen 
21. 

Tunner  (P.),  über  Eisen-  und  Stahl- 
fabtikation  718. 

übaldiniy  Einwirkung  von  Borsüure, 
Balien  u.  a.  auf  JodkaHum  96;  Ver^ 
bindungen  des  Mannits  mit  Kalk, 
Baryt  und  Strontian  556. 

Uelsmann,  phosphors.  Natron- Ammo- 
niak 75;  arsens.  Natron- Ammoniak 
und  arsens.  Anmioniak  184. 

Ufer  (C.  £.),  Verhalten  des  Chroms 
SU  Chlorwasserstoffgas  172;  Darstel- 
lung des  Chromohlorids  178;  Stiek- 
stoffchrom  174. 

Uloth,  Pyrooatechin  und Erioinon  566. 

Ulrich  (C.),  Umwandlung  der  Milch- 
säure in  Propionsliure  292;  Tbiaoet^ 
säure  und  Thiobutyrylsäure  855. 

Ulrich  (F.),  wasserfreies  Schwefels, 
fiisenozyd  211. 

Valentin  (W.),  vgl.  bei  Suchsland. 
Valentiner,  Vorkommen  y on  Inosit 

in  den  Muskeln  556;   Farbstoffe  der 

Galle  686. 
Vasseroti  Glasspiegel  mit  Platin*  oder 

Palladiumbeleg  726. 
V^e  (A.),  Kusso  585. 
Versmann,  vgl.  bei  Buff  (HL  L.). 


Viala,  über  die  BoUe  des 
bei  der  Ernährung  der  Pflanxen  730. 

Vilmorin,  DarsteUong  Ton  Aliaarin 
752. 

Vintsohgau,  über  die  Einwirkmig 
einiger  Gase  auf  die  Farbe  des  Bfaitee 
617. 

Vlvian,  Gediegen-Kupfer  769. 

Vogel  (A.  d.  j.),  über  s.  g.  QUwtfaril^ 
nen  158;  chroma.  Ohromostyd  171; 
Reduotion  der  QuecksUberaalae  durch 
metallisches  Kupfer  228;  Verbren- 
nungsproducte  u.  Wassei^gohalt  von 
Cigarren  584;  Beidefibrom  598; 
Feuchtwerden  des  Sohiefiipulvera  in 
yerscb.  Körnungen  720;  Präparation 
des  Torfs  740 ;  Verhalten  des  Steia- 
kohlenleuebtgases  au  fiotten  Gelen 
744. 

Vogel  (A.  d.  j.)  und  Beisohauer, 
über  beim  Erhitzen  sich  trübeades 
Glas  154;  basisoh- Salpeters.  Zinkoxyd 
196 ;  Verhalten  des  Kupfers  gegen 
wässerige  Salzsäure  218;  Darstellang 
TOn  Kupferoxyd  tu  Elementaranaly- 
sen 214;  basisch-sohwefels.  Kupfer- 
oxyd 215;  basisoh-salpeters.  Kupfer- 
oxyd 216;  weins.  Baryt  288. 

Vohl,  Asohenbestandtheile  des  Toris 
und  Einflufs  der  Fäulnifs  bei  der 
Torf  bildung  auf  dieselben  740 ;  Fabri- 
kation Ton  ParafiSn  u.  a.  Kohlen- 
wasserstoffen 741  t;  DestUlations- 
producte  des  Torfs  742. 

le  Voir,  Bildung  von  Cyan  aus  Am- 
moniak 268. 

Vollbracht  (F.),  Mineralwasser  ran 
Wiesbaden  835. 

Vosselmann,  rgl,  bei  Jacquemin. 

de  Vrij,  Chinorabitter  578. 

Wagen  mann,  Fabrikation  Ton  Pho-   ' 
togen  und  Paraffin  741. 

Wagner  (J.  B.),  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  fester  Körper  9;  Hopfen  585; 
Chlorometrie  670;  Bntkalkung  you 
Zuckersäften  785;  Verwendung  der 
Euxanthinsäure  in  der  Färberei  und 
Farbenbereitung  758. 

Wakefleld  (W.)»  Prüfung  des  sinns. 
Natrons  684. 

Wallace  (W.),  Atomgewicht  des  Broms 
96;  Jodarsen  und  jodarsenige  Säure 
187  f.;  Bromarsen  und  bromarseaige 
Säure  188  f.;  über  die  Darstellung 
und  Zusammenaotsung  von  Kelp  715  f. 
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Wallaoe  (W.)  und  La]nont(J.),  Be- 
Btimmimg  des  Jods  im  Kelp  670. 

Walz  (G.  F.),  Untersuchung Ton  Buxus 
sempervirens  565,  yon  Spilanthes 
oleracea  Ö65|  von  Cucurbitaceen  566 ; 
Barnen  Ton  Aethusa  Cynapium  592. 

Wanklyn  (J.  A.),  Synthese  der  Essig- 
säure 326. 

Wanklyn  undThann,  Einwirkung 
von  Metallen  auf  Jod-  und  Chlor- 
äihylen  478. 

Waterhonse  (J.),  Wasserhad-Tempe- 
ratur-Regnlator  709. 

Weber  (H.),  Lopezwurzel  572. 

Weber  (R.),  Einwirkung  des  Phos* 
phorsuperchlorids  auf  unorganische 
8auersto£fyerbindungen  77,  186,  auf 
Schwefelmetalle  80;  über  Belenaci- 
chlorür  und  Selensäure- Alaun  90; 
über  die  Verbindungen  des  Wismuths' 
mit  Chlor,  Brom  und  Jod  194;  Fer- 
gusonit  802. 

Websky,  Uranophan  796. 

Wedding,  Augit  780;  Vesuvlaya  828. 

Weidenbusch,  Werthbestimmung 
des  Leims  706. 

Weil  (F.),  Platinerz  aus  Californien  766. 

Wein  er,  ygl.  bei  Latzko. 

Weifs  (A.),  ygl.  bei  Hand  1. 

Weif 8  (A.  und  E.),  Zusammenhang  in 
den  Aendernngen  der  Dichtigkeiten 
und  der  Brechungsexponenten  in  Mi- 
schungen yon  Flüssigkeiten  53. 

Weltzien,  systematische  Zusammen- 
stellung der  organischen  Verbindun- 
gen 267. 

Werther  (G.),  Magnesiumplatincyanür 
274;  Anilotinsäure  309. 

Wetherill  (C.  M,),  Zinkweifs-Fabri- 
kation  722;  Wasser  eines  artesischen 
Brunnens  bei  Lafayette  848. 

Whitley,  neue  Art  Schmelzofen  fOr 
Eisenerze  712. 

Whitney,  Gediegen-Kupfer  769 ;  Roth- 
eisenerz 775;  Brauneisenstein  778; 
Orthoklas  783;  Datolith  801. 

Wich,  Asche  yon  schwedischem  Fil- 
trirpapier  709;  Glasgalle  725. 

Wicke  (W.),  bleihaltiges  Filtrirpapier 
200;  über  die  Löslichkeit  des  Stärk- 
mebls  in  Wasser  544;  Farbstoffe  der 
Schalen  yon  Vogeleiern  642 ;  Blitz- 
röhren 827. 

Wiedemann  (G.),  Leitungsyermögen 
von  Legirnngen  ftir  Wärme  und 
Electricitit  121. 


Williams  (C.  G.),  Farbstoffe  aus  Ani- 
lin und  anderen  flüchtigen  Basen  758. 

Wilson  (G.),  Einwirkung  des  Chlors 
und  wasserfreier  Säuren  auf  Pflan- 
ZßTifaThen  34 

Wink  1er  (A.),  Lösüchkeit  der  Kiesel- 
säure in  salzs.  Alkohol  150;  über 
das  Schwinden  des  Thons  beim 
Trocknen  725;  Röttisit  791. 

Winkler  (C),  Condurrit  808. 

Winkler  (G.  G.),  AUgovit  829. 

Winter  (A.),  s.  g.  Badisch -Roth  aus 
Sorghum  saccharatum  754. 

Wislicenus(J.),  Theorie  der  gemisch- 
ten Typen  267;  Betrachtungen  über 
das  Glycerin  473,  über  die  Glycole 
474;  vgl.  bei  Heintz. 

Wittstein,  Kohlegehalt  yon  wässeri- 
gem SchwefelwasserstofF-Schwefelam- 
monium  1 19 ;  Lopezwurzel  572 ;  ürari 
und  Rinde  von  Strychnos  toxifera  583 ; 
Kusso  585,  587;  norwegischer  Fisch- 
guano 731 ;  Triphyllin  807. 

Witt  wer,  Messung  der  chemischen 
Wirkung  des  Lichtes  31. 

W 5 hier,  Stickstoffselen  91 ;  Blattalu- 
minium 142;  Phosphormolybdän  162; 
Reduction  des  Chroms  168;  magne- 
tisches Chromoxyd  170;  Darstellung 
des  Chromchlorids  172;  Chrombro- 
mid  173;  Meteorstein  von  Kakova 
854,  von  Kaba  855,  vom  Capland  856. 

Wöhler  und  Deville  (H.  Sainte- 
Claire),  Stickstoffsilicium  154. 

Wood  (Ch.),  Substitution  des  Wasser- 
stoffs durch  die  Elemente  des  Stick- 
oxyds (Ninaphtylamin)  390. 

Wormley,  Verhalten  und  Erkennung 
des  Strychnins  395. 

W  r  e  d  e  n ,  volumetrische  Bestimmung 
der  Hippursäure  700. 

Wurtz  (A.),  zur  Erklärung  ungewöhn- 
licher Dampfcondensationen  30;  Ver- 
halten des  Chloracetyls  zu  saurem 
oxals.  Kali  279;  Milchsäure  293; 
über  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu 
Säuren  337;  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  organische  Basen  383; 
über  Glycole  im  Allgemeinen  473, 
484 ;  Aethylglycol  und  davon  sich 
ableitende  Verbindungen  484 ;  Aethy- 
Icnoxyd  491;  Verhalten  desselben  zu 
Wasser  492,  zu  wässerigem  Ammo- 
niak (Synthese  sauerstoffhaltiger  Ba- 
sen) 493 ;  über  die  Basioitftt  der 
Sauren  497  j  Propylglycol  497 ;  Butyl- 
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gljcol  498;   Amylglycol  500;  Fraxin 

577 ;  Harnstoff  im  CfayluB  und  in  der 

Lymphe  611. 
Wurtz  (H.),   Löthrohr-Manipnlationen 

708. 
Wurts  (Th.),  Färben  mit  Murexid  75d. 

Xylander,    Doppelsolze    Ton    Cyan- 
quecksilber  und  Baipeters.  Balzen  271. 

ZepharoYich,  Epidot  785. 

Ziane,   über  Chenot's    Verfahren  der 

Stahlfabrikation  7lS. 
Zittel  (C),  Orthit  781. 


Ziurek,  Tokayerwein  TSa 

Zobel  (O.X  mr  Erklärung  desPnddel- 
processes  712. 

Zöller  (H.),  über  die  Besiehnngen 
der  unorgan.  Bestandth.  sa  den  or- 
gan.  in  der  Gerste  and  den  EinflnTs 
YOn  Boden  und  Dünger  559;  Unter- 
suchung yersoh.  Bodenarten  729, 
Gnanosorten  730,  phosphora.  Kalk 
enthaltender  Düngemittel  731. 

Zulkowsky,  Rapilli  Tom  Köhleiberge 
in  Schlesien  828;  Glimmerschiefer 
vom  Monte  Rosa  832. 

Zw  enger  und  Kind,  Solanin  402. 


Sacbn^ster. 


▲aal.           bedeutet 

Analjue. 

Bchmelap. 

bedeutet 

Bchmelapunkt. 

Anw. 

M 

Anwendung. 

Bledep. 

n 

Siedepunkt. 

Aoad. 

t» 

Anndehnang  durch  die  WIrme. 

ip.  O. 

n 

■pecifieche«  Oewieht 

Beut. 

•» 

Bentimmang. 

ep.  W. 

n 

■lieciflsehe  WRrme. 

Bild. 

» 

Bildung. 

Umwandl. 

n 

Umwandlung. 

Oonet. 

I» 

Constitution. 

Untere. 

n 

Unteniuchung. 

Barst. 

«• 

Demtelluns. 

Unterecli. 

n 

U  nteracheld  ung. 

Blnw. 

n 

Elnwirlcnng. 

Verb. 

n 

Verbindung. 

Erk. 

n 

Erkennung. 

Vorh. 

jt 

Verhalten. 

KxywkaJlt 

M 

Krjrstellfona 

York. 

t> 

Vorkommen. 

Ui.  Diuupfw. 

II 

latente  DampfWKrme. 

Ken.    • 

n 

Zereetcung. 

l«t.  Bchmelaw. 

n 

latente  BclunelswSrnie. 

Zu*. 

n 

Zuaammenaetaung. 

Lttsl. 

«• 

LSeUohkelt. 

Nicht   alle   im  Jahrenberieht   beachricbenen  Balae  ,    Aether  u.  a.  aind  in  diesem  Regiiiter  aufgeafthlt.      Die 
einaeln  auflpeaäbiten  Balae  etehen  im  Allgemeinen  unter  dem  Namen  der  Blure  oder  des  Salabilders. 


Absorption  vgl.  Verdiobtnng,  femer  bei 
Ammoniak  und  Chlorwasserstoff. 

Acetal,  Umwandlang  zu  Aldehyd  831 ; 
Verh.  zn  Pbosphorsuperchlorid  331. 

Acetenamin  384  f. 

Aceton,  Verb,  mit  saurem  scbwefligs. 
Ammoniak  352 ;  Einw.  von  Pbosphor- 
superchlorid 837;  Electrolyse  der 
Mischung  von  Aceton  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  338,  mit  Salzsäure  339, 
mit  Brom-  u.  mit  Jodwasserstoffsfture 
340,  mit  Salpetersäure  340;  Einw. 
von  Natrium  auf  Aceton  342,  346, 
von  Ammoniak  343,  351,  von  Aetz- 
kalk  343  f.,  von  Chlor  339,  345,  von 
Salzsäure  u.  chlors.  KaU  845,  850, 
von  Salpetersäure  346,  von  Ammo- 
niak und  Schwefelwasserstoff  852, 
von  Ammoniak  und  Schwefelkohlen- 
stoff 853;  Chlorsubstitutionsproducte 
des  Acetons  389,  845,  848,  850  f.; 
fiber  dio  das  Aceton  bei  der  Destil- 


lation von   essigs.   Salzen   begleiten- 
den Substanzen  340  ff. 

Aceton- Ammoniak  351. 
Acetonin  343,  352. 
Acetonitril  vgl.  Cyanmethyl. 
Acetylphloretinsäure  308. 
Acetylsalicylsäure  308. 

Ackererden,  Best  der  Phosphorsänre 
667,  des  Ammoniaks  674 ;  vgl.  Boden- 
kunde. 

Acrole'in,  Darst.  334;  Verb,  zu  Wasser- 
Btoffsäuren  334  f. ;  Einw.  von  Wasser 
in  der  Hitze  335. 

Aepfelsäure ,,  York,  in  Erdbeeren  588; 
Einw.  von  Braunstein  284,  von  Phos- 
phorsuperchlorid 289. 

Aepfels.  Manganozydul,  saures,  Kry- 
Btallf.  289. 

Aepfels.  Zinkoxyd,  Krystallf.  289. 
Aequivalentge Wichte  vgl.  Atomgewichte. 
Aesculin,  Darst.  578. 
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Aeseulns  hippocastannm,  York.  Ton 
Qaercitrin  und  Quercetin  in  der 
Pftonse  522  f.,  flnoreseirende  Sab- 
Btanzen  in  der  Rinde  578. 

Aethal,  künstl.  Verbb.  mit  Säuren  473. 

Aether  im  Allgemeinen  :  Einwirkung 
von  Aether-Natron  auf  zusammenge- 
setzte Aetherarten  444,  Yon  Chlor- 
kalk 448. 

Aether  (gewöhnlicher),  BUd.  ans  Salpe- 
ters. Aethyl  450;  Prüfung  448;  über 
die  Mischungen  des  Aethers  mit 
Wasser  und  mit  Alkohol  445  f. ;  Zers. 
durch  Hitze  440;  Einw.  von  Chlor 
446. 

Aether-Natron,  Einw.  von  Monochlor- 
essigsäure  360,  von  Kohlenoxyd  444, 
Yon  Kohlensäure  445,  yersch.  Aether- 
arten 444. 

Aethoxacetsäure  860. 

Aethusa  Cynapiam,  Unters,  der  Samen 
592. 

Aetliylaceton  341. 

Aethylalkohol  ygl.  Alkohol. 

Aethylaiuin,  Bild,  aus  schwefligs.  Aethyl 
87 ,  aus  Salpeters.  Aethyl  449 ,  aus 
phosphors.  Aethyl  449  f.,  bei  der 
Destillation  von  Torf  742;  Einw.  von 
Bromäthylen  B89. 

Aethylanilin ,  Einw.  von  salpetriger 
Säure  381 ,  von  Salpetersäure  u.  & 
Oxydationsmitteln  883  f. 

Aethylarsensäure  441. 

Aethylbemsteinsäure  280. 

Aethylen  C4H4,  Einw.  von  Chlorschwe- 
fel 480,  481  f. 

Aethylenalkohol  =  Aethylglycol  493. 

Aethylendiamin  385  f. 

Aethylendichlorsulfid  482. 

Aethylendiphenyldiamin  388. 

Aethylenoxyd  491 ;  Bild,  aus  Aethylen- 
diamin 386 ;  Einw.  von  Wasser  492  f , 
von  Ammoniak  493,  von  Glycol  493. 

Aethylglycol  vgl.  Glycol. 

Aethylkohlens.  Natron,  Bild.  u.  Darst. 
445. 

Aethylwasserstoff,  Verh.  zu  Schwefel- 
säure 435. 

Agar-Agar  562. 

Akcethin  853. 

Alaunfabrikation  721. 

Alban  518. 

Albik  784. 

Albumin,  Bild,  aus  Casein  555;  Best. 
703;  Prüfung  von  käuflichem  705; 
über  die  Verdauung  des  Eiweifs  624. 


Aldehyd,  Bild,  aas  Acetal  B31;  Darst. 
329;  Verh.  in  wässerigem  C7aa278; 
Einw.  von  Phosphorsnperchlorid  330, 
von  Silberoxyd  332,  von  Clüorkob- 
lenoxyd  332 ,  von  Chlorwasserstoff 
335 ,  von  Jodwasserstoff  336 ,  von 
schwefliger  Säure  836. 

Aldehyde,  Verh.  zu  Säuren  333  ff. 

Aldehydsäure  332. 

Alisonit  772. 

Alizarin,  Fabrikation  752 ;  optische  Ei- 
genschaften 522. 

Alkalien,  Erk.  u.  Untersch.  derselben 
mittelst  des  Löthrohrs  646  ff.;  Best 
neben  Magnesia  675. 

Alkannawurzel,  Darst  des  Ftahstoib 
753. 


Alkohol,  Bild,  aus  Hefe  550,  ans 
nit  553  (vgL  bei  Gährung) ;  Gl«win- 
nung  von  Weingeist  736 ;  Prüfung 
von  Branntwein  737 ;  sp.  Q-.  des  AP 
kohols  439 ;  sp.  W.  440 ;  Brechangs- 
vermögen  440 ;  sp.  G.  der  Mischun- 
gen mit  Wa8.ser  439,  mit  Aether  445  f. ; 
sp.  W.  der  Mischungen  mit  Wasser 
440;  Zers.  des  Alkohols  durch  Hitze 
440 ;  Einw.  von  Chlorthionyl  87,  ron 
chloriger  Säure  100,  von  Kalium- 
amid  127,  Einw.  von  Platinchlorid 
277,  von  Arsensäure  441,  von  Phos- 
phorsupersulfld  441. 

Alkohole  :  versch.  neue  Alkohole  473 ; 

mehratomige  vgl.  Glyeole   und  61y- 

cerin. 
Alkoholometrie  439  f. 
Alkoholradicale ,     Verbb.    mit  Metallen 

405  ff.;   Const.   dieser  Verbb.  405  £, 

416,  430. 
Allanit  781. 
AUgovit  829. 

Allophansäure- Verbindungen  268  ff. 
Alloxan,  Einw.  von  Cyanmetallen  369, 

von  Blausäure  und  organ.  Basen  370, 

von  Blausäure  und  essigs.  o.  kohlens. 

Kaü  371 ;  Einw.  flüchtiger  Baselv392. 

Alphatoluylsäore  298.  X 

Aluminit  811. 

Aluminium,  Fabrikation  141  f.;  Dehn- 
barkeit (Blattalominium)  142;  Aosd. 
10;  Atongew.  2;  Verh.  gegen  Was- 
ser 87,  143;  Legirangen  des  Aln- 
miniums  142 ;  Aluminiumamalgam  143. 

Aluminiumäthyl  407,  417  f. 

Amalgame,  sp.  Q.  vezschiedener  120, 
WärmeleitangsTsnnögeii  12  t. 
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Ameisenoftiire,  Büd.  ans  Aoftoo  6B8'; 

ob  :bei  Einw.  Ton  Kahlenoxyd  auf 

Aether  -  Natron    sich   bildend?  444; 

Einw.   TOD    ameisens.  Alkalien    auf 

Quecksilberoblorid  228. 
AmeiaenB.  Baryt  824. 
Ameisenfl.    Cadmiiimozyd-Baryt ,    Kry- 

staUf.  825. 
Ameieens.  Kali  828. 
Ametsens.  Kalk  824. 
Ameiaens.  Lithion  824;   Kryatallf.  824. 
Ameisens.  Natron  824. 

Ameiaens.  Strontian  824. 

Amide  fetter  B&nren  866. 

Amidkalinm  ygl.  KaUnmamid. 

AmidobensoCsAnre  vgl.  Benaammsftare. 

AmidocapronsAare  866. 

Amidodinitropbenylaänre  Tgl.  Pikramin- 
Bfttire. 

Amidobippuraftnre  821. 

Amidonitrooblorpbenylsftnre  462 ;  Einw. 
Ton  salpetriger  Sttnre  466. 

Amidonitropbenylsäore,  Stnw.  Ton  sal- 
petriger Sänre  464. 

Amins&nren  einbasiscber  Sftaren,  Einw. 
von  salpetriger  Sfture  auf  die  alko- 
holiscbe  Lösung  468  ff.,  469. 

Ammiolith  809. 

Ammoniak  :  über  die  Ammoniakent- 
wickelung  aus  Vulkanen  165;  directe 
Bild,  dureb  Electricitftt  84  f. ;  Bild« 
aus  Wasser  und  Stickgas  117;  Darst 
TgL  bei  Cblorcalcium ,  basisches ; 
Fabrikation  714 ;  Über  die  Absorption 
des  Ammoniaks  durch  Wasser  117; 
sp.  G.  d.  flüssigen  u.  Ausd.  ober  d. 
Siedep.  20 ;  Best  in  Ackererden  674 ; 
über  die  Zersetzbarkeit  von  Ammo- 
niaksabsen  durch  Wftrme  118. 

Amoxacetsäure  361. 

Amylalkohol,  Einw.  Ton  Cblortbionyl 
88,  von  chlorure  ^tbylsulfureui;  88, 
Ton  chloriger  Säure  100. 

Amylamin,  Einw.  Ton  Scbwefettipbleiir 
stoff  379. 

Amylanilin,  Einw.  Ton  salpetriger  Sfture 
382,  Ton  Salpetersäure  382  f. 

Amylen  CiqH^oi  ^^w.  von  Chlorschwe- 
fel 479,  480. 

Amylendichlorosulfid  481. 
Amylendisulfochlorid  480,  488  L 
Amylglyool  500. 
Amylogen  646. 

Amyloid,  s.  g.  thieriscbea  616  f.;  Tgl. 
ä  Btttrkmebl. 


JiilirmY>^rip|i(  f.  Cltpnii«*  n.  «.  w.  f.  I4K9. 


Anaoardiun  Orientale ,  Saft  d«r  Schalen 
der  Nüsse  691. 

Analcim  796. 

Analyse  :  chemische  Analyse  durch 
SpectraJbeobachtungen  643;  Anwen- 
dung des  Löthrobrs  in  der  Analyse 
644 ;  Tolumetrische  Analyse  654  ff. ; 
mikroscopisch-chemische  Beactionen 
auf  Pflansenstoffe  694;  organische 
Analyse,  Tgl.  bei  Leuchtgas. 

Anchieta  salutaris,  Unters,  der  Wurael- 
rinde  572. 

Anchietin  572. 

Anchusin,  Darst  758» 

Angelicas&ure,  ob  in  der  Sumbulwuiael 
Torkommend  573. 

Anhydrit,  künstl.  Nachbild.  TgL  bei 
Schwefels.  Kalk. 

Anüein  756. 

Anilin,  Bild,  bei  der  DestiUation  Ton 
Torf  742;  über  die  Nachweisung 
mittelst  Chlorkalk  755 ;  Einw.  Ton 
Oxydationsmitteln  383,  Ton  Brom- 
ftthylen  388,  Ton  salpetriger  Säure 
467;  Darst.  Ton  Farbstoffen  aus  Ani- 
lin o.  Salzen  desselben  durch  Einw. 
Ton  Chlorkalk  o.  Chlorwasser  755, 
Ton  saurem  chroms.  Kali  756 ,  Ton 
Chlormetallen  757  f.,  Ton  Salpeters. 
Quecksilberozydul  758,  tou  Mangan- 
hyperoxyd 758 ,  TOB  übermangans. 
Kali  759,  Ton  Bleihjperoxyd  760. 

Anilotinsäure  309. 

Anisaminsäure,  Einw.  Ton  salpetriger 
Säure  467. 

AnisÖl,  Einw.  Ton  Jod  506,  von  Chlor- 
phosphor 606,  Ton  Phosphorsuper- 
chlorid 506. 

Aniso'in,  Bild,  aus  Anisöl  506. 

Anorthit  786. 

Anthenün  404. 

Anthemis  arTensis,  Base  darin  404. 

Anthocyan  662. 

Anthracit,  Bild.  748. 

Antichlor  746. 

Antimon,  sp.  Q.  12 ;  Auad.  10 ;  Atom- 
gew. 4;  Erk.  neben  Zinn  und  Arsen 
684;  Trennung  Ton  Quecksilber  692; 
Anal.  Ton, Antimonblei  683. 

Antimonchlorodulfuret  •  Antimonsulfuret 
191. 

Antimonoxychlorid- Antimonchlorid  191. 

AntimonsuÖochlorid  -  Antimondilorid 
191. 

Antimonwasserstoff,  Bild.  130. 

Antimonainnober,  Darst  768. 

57 
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Apatit  805,  806. 

Apophyllit  791. 

Axftometer  17;  EinfloTs  der  GapiUar- 
attraetion  auf  ArAometermestnng^n  17. 

Amioa  montana,  Unters,  der  BiAthen 
684. 

Amicin  584. 

Arsen  :  Gediegen-Arsenik  769 ;  Darst 
Ton  rein  metallischem  188;  sp.  Q. 
183 ;  Schmelsbarkeit  unter  hohem 
Dmok  182 ;  Nachweisong  670,  681  f. ; 
Erk.  neben  Zinn  und  Antimon  684; 
Atoingew.  4;  über  den  Uebergang 
desselben  aus  dem  Boden  in  Pflansen 
182. 

Arsdnäthylium-Yerbindungen  481. 

Arsenttthylmetfaylium  481. 

Arsenige  SHure ,  über  den  Geruch  der- 
selben 183  ;  Bchmelzbarkeit  der  kry- 
stallinischen  and  amorphen  183 ;  Einw. 
Yon  Phosphorsuperchlorid  186  f.; 
Einw.  der  Luft  auf  arsonigs.  AlkaUen 
104;  Trennung  d.  arsenigen  SAure 
Ton  Arsenstture  682. 

Arsenikkies  771. 

Arsenmethylftthylium  431. 

Arsenmethyliimi-yerbindungen  431. 

ArsensAarOi  sp.  G.  der  Lösungen  41 ; 
Trennung  von  arseniger  Sfture  682; 
Einw.  von  Phosphorsuperchlorid  186  f., 
von  Schwefefwasserstoff  187. 

Arsens.  Ammoniak,  sp.  G.  yersch.  Salze 
16  ;  3  NH«0,  AsOs  +  6  HO  185. 

Arsens.  Kali,  sp.  G.  rersch.  Salze  16. 

Arsens.  Kali-Natron ,  Wassergehalt  u. 
sp.  G.  d.  Kiy stalle  16. 

Arsens.  Natron ,  sp.  Q,  yersch.  Salze 
16,  der  Lösungen  derselben  41. 

Arsens.  Natron-Ajmmoniak  NaO,  NH4O, 
HO,  ASO5  -|-  8  HO,  Darst.  184,  sp.  G. 
16;  NaO,  2NH4O,  AsO»  +  8H0 
185. 

Arsens.  Silberozyd,  versoh.  Verbb.  1851 

Arsentriäthyl  431. 

Arsentrimethyl  431. 

Asche  :  Einäschern  693. 

Athamantin  591. 

Athmen  616. 

Atomgewichte  der  Elemente  1  ff.;  Über 
Atomgewichtsbestimmungen  im  All- 
gemeinen 6;  über  Regelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgew.  der  Elemente  6  f. ; 
Beziehungen  zwischen  spec.  Wftrme 
und  Atomgewicht  31. 

Auerbachit  151. 

AuÜM^hliersen  Tgl.  Silicate. 


Augit^780. 

Ausdehnung  durch  die  Wlnne  : 
Metallen  10 ,  tou  KryataUen  10  1, 
über  ihren  Siedepunkt  erhitzter  Fln»- 
sigkeiten  und  condenstrter  Gase  18  tt-, 
des  Quecksilberdampfe  26. 

AuBwaschapparat  709. 

Axinit  801. 

Azurit  TgL  Kupferlaaur. 

Badeschwanmi  600. 

Badisoh-Both  754. 

Baldrianöl  Tgl.  ValeziauAL 

Bamhardtlt  773. 

Baryt,  Beat  Y0.  schwefola.  Baryt;  Zus. 
des  krystalUsirtan  Baiylhjdimts  131. 

Baryum,  Bedoction  129  ff.;  ]>ant.  ▼«■ 
Legirungen  130  f.;  Atonigew.  2. 

Basalt  des  Westerwaids  829;  Sohnwlx- 
versuch  mit  Basalt  829. 

Basen,  organische  :  über  die  durch  Yer- 
mischen  von  F&iffach-GblanuitiBioa 
mit  wässeriger  Phosphorsinre  erhal- 
tene Flüssigkeit  als  Reagens  auf  AI- 
kalolde  695;  LösL  Tenich.  Alkalolde 
in  Chloroform  405;  sauerstoffhaltige 
Basen  aus  Aethylenozyd  und  Ammo- 
niak 493. 

Baumwolle,  Erk.  in  Seidegeweben  746; 
amorphe  Baumwolle  ygL  Gelluloae, 
stnioturlose. 

Baumwollensamen,   Gel  derselbon  366. 

Behunittel,  Theorie  derselben  747  ff. 

Benzaldehydozyjodid  336. 

Benzaminstture,  Einw.  yon  aalpetrilger 
Säure  466. 

Benzoesäure,  Blnw.  yon  Chlomatrium 
und  saurem  schwefeis.  Alkali  313. 

Benzoös.  Glycol  (Zweifach-^  486. 

Benzol,  Darst  aas  SteinkohlentheerGl 
458;  Verfahren,  Chlor  einwirken  zu 
lassen  454. 

Benzoylanilid,  Einw.  yon  Jodäthyl  380; 
Const  381. 

Bentoylwasserstoff,  Büd.  aus  Chlorbenzol 
476;  Darst.  yon  blausäurefreiem  813; 
Verb,  mit  Chlorcalcium  813;  Einw. 
yon  Eisenoxydhydrat  56;  Yerh.  zu 
Wasserstoffsäuren  336;  Einw.  yon 
Ammoniak  auf  blausäurehaltigeB  Bit- 
termandelöl 818. 

Berberin  399. 

Bergkrystall  ygl.  Quarz. 

Bergöl  ygL  Erdöl. 

Bemsteinsäure ,  Bild,  bei  der  grätigen 
Gährung  549»  562;  BjyslaUf.  meine- 
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rer  bernstems.  Sake  279;  Binw.  tqh 
Chloraoetyl  auf  beriMteiiM.  Baryt  279  i^ 

Beryll  778. 

Beryllerde,  Dant.  139;  Trennung  Ton 
Thonerde  139  f.,  675;  über  die  For> 
mel  derselben  140;  phoephors.  Salze 
140. 

Bianohetto  der  Solfatara  von  Poasaoli 
832. 

Bier  :  über  Bierbranerei  788. 

Bittermandelöl  Tgl.  BensoylwaMerstoif. 

^»•Verbindongen  vgL  i)i-yerliindiuigen. 

Blättertellnr  770. 

Blattgrün  Tgl.  ChlorophylL 

Blausäure  Tgl.  OyanwaMerstoff. 

Blei  :  Gediegen  -  Blei  769;  York.  Ton 
Blei  in  Filtrirpapier  200,  im  Orga- 
niemuB  617;  &yBtaUf:  201;  Fiats  in 
der  Beihe  der  Metalle  201 ;  sp.  G.  201 ; 
Au&d.  10;  Atomgew.  6;  Beat  692 
(TgL  scbwefels.  Bleioxyd) ;  Anal.  Ton 
Antimonblei  683 ;  Beseitigen  desWis- 
muths  aus  wismutlibaltigem  Blei  711; 
Eisengebält  des  kftufliohen  201  f.; 
Legirbarkeit  mit  Kupfer  und  Verli« 
des  kupferhaltigMi  201;  Legirbarkeit 
mit  Zink  202;  Zus.  Ton  Harser  Hart- 
blei 712;  Einw.  Ton  Wasser  auf  Lei- 
tungsröbren  Ton  Blei  739. 

BleiAtbyle  :  PbCC«!!«),  408;  Yerbb.  T<m 
Pb,(C4H5)a  409. 

Bleioben  Tgl.  Papier  und  Anticblor. 

Bleidiäthylid   Tgl.   BleiAibyl  1?XC;B^\. 

Bleigelb  804. 

Bleib3rperoxyd  PbOf,  Darst  202. 

Bleisesquiäihylid    Tergleicbe    Bleiftthyl 

Pb,(C4H5),. 

BleiTitriol  810. 

Bleizuoker,  Fabrikation  722. 

Blitirßbren,  Entstehung  827. 

Blut,  Gehalt  an  Harnstoff  612;  Zucker- 
gehalt des  Blutes  626;  über  den  Ge< 
halt  an  schweren  Metallen  617;  über 
die  Gase  des  Blutes  617;  Einw. 
Tersoh.  Gase  auf  die  Farbe  des  Blutes 
617;  Erk.  Ton  Blutflecken  707. 

Blaüaugensaksy  gelbes,  Fabrikation  717; 
Best,  des  Gkhalts  einer  Schmelselö- 
sung  719;  Tgl.  Ferrooyankalium. 

Bodenkunde  Absorpti(msTermögen 

Tersob.  Bodenarten  gegen  Ammoniak 
726;  Bedingungen  der  Fruchtbarkeit 
der  Ackererden  727  f.;  über  den 
SÜckstoffgehalt  der  Ackererden  727  ff. ; 
Unters.  Tersch.  BQ4ttiarten  729  f.; 
TgL  Ackererden. 


fioltonit  779. 

Bor,  Atomgew.  4. 

Boracit  414. 

Bomeocampher,  über  s.  g.  flüssigen  502. 

Bomeol,  Yerbb.  mit  Sfturen  473. 

Bomit  .770. 

Boronatrocaicit  816. 

Borsäure,  Best  661;  Zus.  der  krystalli- 
sirten  BorsAnre  71;  Yerh.  des  Hy- 
drats in  der  Hitze  661;  Einw.  der 
Borsäure  auf  Tersch.  Salze  71  f. 

Bors.  Natron,  Krystallf.  Ton  NaO,  BD, 

-{-  8H0  128. 
Bragit  803. 

Branntwein  Tgl.  Alkohol. 
Brauneisenstein  777  f. 
Braunkohlen,  Unters.  Terschiedener  739; 

DestiUationsproduete  zu  Beleuchtungs- 

u.  a.  Zwecken  741. 
Braunstein,  Prüfung  688. 
Brayera  anthelminl^ioa  TgL  Kusso. 
Brens-Yerbindungen  TgL  Pyro-Yerbm- 

dungen. 

BrcTicit  820. 

Brewsterit  796. 

Brodbereitnng  783  f. 

Brom,  Atomgew.  3,  96;  Yerh«  gegen 
Lackmuspapier  97,  gegen  Salpeters. 
Silberoxyd  97. 

Bromäthylen  C4H4Br8,  Verb,  zu  Tri- 
äthylphosphin  372,  zu  Triäthylamin 
376,  zu  Anilin  388,  zu  Aethylamin 
389;  Einw.  tou  Ammoniak  384,  Ton 
CANasO«  485,  Ton  oxals.  Bilber  486, 
Ton  Glycol  492. 

Bromaluminium  26. 
Bromammonium,  sp.  G.  12. 
Bromamylen  CioHioBrt,  Einw.  TOn  oxals. 

Silberoxyd  476. 
ßromantimon  190. 
Bromarsen  und  DeriTate  desselben  188  f., 

190. 
Bromarsenige  Säure  188. 
Brombaryum,   Zus.  und  Krystallf.  Ton 

gewässertem  132. 

Brombenzol^ure  466. 

Bromcadminm,   sp.  G.   und  Ausd.  der 

Lösungen  49. 
Bromcalcium,    sp.  G.    und    Ausd.   der 

Losungen  49. 
Bromchlorsilber ,  natürlich  Torkommez>- 

des  817. 
Bromchrom  :  CrBr  174;  Cr^Bra  173. 
Bromeisen  Fe^Br«,    Yerbb.   mit  Eiseur 

oxyd  123. 
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Bromkaliom,  sp.  O.  18;  Verh.  za  Mas- 
ganhjperozyd  96. 

Brommagnesium,  sp.  G.  und  Aoad.  der 
Lösttngen  49. 

BrommeÜiylen  CsHtBri  478. 

Brommolybdän  MoBr  nnd  Derivate  des- 
selben 164. 

Bromomolybdün  165. 

Bromqnecksilber  HgBr,  Krystallf.  t26. 

Broms.  Didymoxyd  189. 

Broms.  Lanthanozyd  139. 

Bromsilber,  sp.  G.  12;  Verh.  au  Sal- 
peters. Silberoxyd  229. 

Bromstrontinm ,  sp.  G.  and  Aosd.  dar 
Lösung  49. 

Bromwasserstoffs.  Glyoolllther  498. 

Bromwismnth  193,  194. 

Bromaink,  sp.  G.  nnd  Aosd.  der  Lösun- 
gen 49. 

Bmcin,  Einw.  Ton  Jodmethyl  398. 

Brunnenwasser  884  ff. 

Bnohwaizen,  gelber  Farbstoff  ans  den 
Blättern  527. 

Büretten  zu  caUbriren  709. 

Bntteressigs.  Glycol  488,  489. 

Buttermilchs.  Aethyl  295. 

Buttersänre,  Vork.  in  Brunnenwasser 
863,  in  Mistjauche,  schlechtem  Cider 
o.  a.  364;  Bild,  bei  der  Destillation 
▼on  Torf  742;  Einw.  von  Fünffach- 
Bchwefelphosphor  356. 

Butters.  Glycol  (Zweifach-)  486. 

Butylglycol  498. 

Bnzin  566. 

Buxinsäure  565. 

BnxoflaTin  565. 

Buxns  semperyirens  565. 

Cacao,  Zus.  der  Bohnen  593. 

Cacaobutter  594. 

Cacaostearin  594. 

Cadmium,  sp.  G.  12;  Aosd.  10;  Siedep. 

25;   Dampfdiohte  25;   Atomgew.  3; 

Best  692. 
Calcium,  Reduction  129  ff.,  256;  Darst 

Yon  Legirungen  130;  Atomgew.  5. 
Gampher  (gewöhnlicher),  KrystaUf.  508. 
Camphers.  Kalk,  Prodnote  der  trocknen 

Destillation  344. 
Cancrinit  800. 

Carapa  Tnlucuna,  Unters,  der  Rinde  583. 
Carbohydrocbinonsänre  806. 
Carbothiacetonin  353. 
Caryophyllin,  Darst  508. 
Caseln,  ümwandL  au  Albumin  555. 
Cassonsäure  548. 


Oeflulfiisiitre  5tO,  540. 

CeUnlose :  Über  ein  angebl.  Beagvna  auf 

Cellalose543;  York,  in  ThierkSip^B 

618;  über  die  Eziatena  Teracli.  Modi- 

fioationen  529  ff.;  Einw.  Ton  BSotcb 

532  f. ;  Einw.  von  Kali  588 ;  LO^  in 

Knpferoxyd- Ammoniak  529  ff.,  541  f, 

546;    stmotnrlofe   GeUoloae   641    U 

546;  ygL  Holzfaser. 
CentraUassit  798. 
Cer,  Atomgew.  185;  Darsi.  rancr  Cev^ 

Terbindimgen   186;    Ceroxydnl    136; 

Ceroxydoxydul  und   Balse   des  Geis 

186  ff. 
CerebrospvnaUlüMigkeit  688. 
Cennit  798. 
Cent  790. 
Cetraria  rulpina,   eigeathünod.  BSaro  in 

derselben  897 ;  andere  Bestaadib.  801. 
Chenoeholalsäare  685. 
(^linarinden,    Prfifong  548;     CUmotna 

(Chinorabitter)    in    denselben    578; 

hnmnsartige  Bestandtheile  der  dDaa- 

rinden  583. 
Chinasinie,    Unters*    der    fittm«     nnd 

ihrer  8alae801  ff.;  Anilid  der  Cliiaa- 

säure  808 ;  Verh.  der  Säure  xn  Sohwe- 

felsäure  804,    an   Brom   306;   Binv. 

▼on  Salzsänre   und  ohlora.  Kali  843. 
Chinesisohes-Grfin  754. 
Chinidin  894. 
Chinin  und  Sähe  dessalben  898  f. ;  Yerii. 

des  Bohwefela.  nnd  des  easige.  Sabes 

au  Kalinmplatinoyanür  398. 
Chinol[din  894. 
Ghinott,   Einw.   TOn  schwefliger  8ftnre 

808. 
ChinoTabitter  TgL  Chinovin. 
ChinoTasäore,   sonst  so  benaante  TgL 

ChinoTin;    ChinoTaelote  Ton   JBQaai- 

weta  579. 
ChmoTin  578,  581. 
Chitin  600  f.,  618  f. 
Chl<»r,  Atomgew.  1;  Verh.  gegen  Pflan- 

aenfarben    84;    Verh.    an  trockenen 

Kalkhydrat,  sn  kohlena.  Kalk  n.  kob- 

lens.  Baryt  97. 
Chloraoeten  888. 
Chloraceton  889. 
Chloraoetvl,  Einw.  auf  oxals.  und  beni- 

Steins.  Salze  879;  Einw.  Ton  Sohwe- 

felkalinm    und     Sehwafelwasaeratoff* 

Schweielkalium  854. 
Chloräthyl,    Siedep.,   sp.  G.  n.   Ansd. 

über  d.  Siedep.  18;  einftwh-geohlor- 

tes  Chloräthyl  rgl.  Chlorätli^deA. 
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ChloriUhylen  C4H4CI9,  Einw.  ron  Metal- 
len 479. 

Chlorätiiyliden,  identiBoh  mit  dem  b.  g. 
Chlorür   des  geolüorten  Aethyls  330. 

Chloralumininm ,  sp.  G.  der  Lösangen 
48  f  Ansd.  n.  Siedep.  derselben  47 ; 
Yerb.  mit  PhoBphoreaperohlorid  78, 
mit  Chlorsohwefel  BClg  79;  eleotro- 
lyt.  ZerB.  des  Chlorainmininms  36; 
Einw.  ▼ersch.  Basen  123. 

Chloralorsltare  101. 

Chloranmioninm ,  Lösl.  43;  sp.  6.  der 
Losmigen  43,  Ansd.  n.  Siedep.  der- 
selben 47 ;  Dampfdichte  25  (über  das 
Verb.  d.  Dampfes  in  d.  Hitze  28  f.). 

Cblorantimon  SbClg,  Verh.  sn  Schwefel- 
antimon und  Antimonoxyd  190. 

Chlorarsen  AsCl,,  Bild.  186,  187. 

Chlorbarynm,  geschmolzenes  2;  Lösl. 
43;  sp.  G.  der  Lösungen  43,  Ausd. 
u.  Siedep.  derselben  47. 

Gfalorbeniol  Ci4HeCl„  Einw.  yon  oxals. 
Silberoxyd  476. 

Ghlorbenxoyl ,  Bild,  ans  Benaoes&ore 
312,  aus  Hippur8Aiire320;  Einw.  ron 
Kaliamamid  126. 

Chlorblei,  Darst.  von  wasserfreiem  6. 

Chlorbromsilber,  natflrL  Yorkommeudes 
817. 

Chlorcadmium,  geschmolzenes  3. 

Chlorcalcium,  LösL  43;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen 43,  Ansd.  n.  Siedep.  dersel- 
ben 47. 

Chlorcalcinm,  basisches,  yermeintl.  Verh. 
bei  der  Chlorkalk-  xl  Ammoniakbe- 
reitimg 133. 

Chlorohrom  CrCl,  Bild.  169,  172,  174. 

Cfalorobrom  Cr,Cl„  Darst  172;  Verbb. 
mit  Chromoxyd  123;  Einw.  versch. 
Basen  123  f.;  Einw.  von  Ammoniak 
174  t 

Chlordidym,  Doppelsalz  mit  Quecksil- 
berchlorid 139. 

Ghlordisulfld  =  Chlorsohwefel  SsCl  479. 

Chloreisen  Fe^Cls,  Yerb.  mit  Phosphor- 
superchlorid  79;  Verbb.  mit  Eisen- 
oxyd 122 ;  Einw.  Tersch.  Basen  122  ff. ; 
electrolyt.  Zers.  37. 

ChloressigsJUire ,  vgl  Monochloressig- 
sfture. 

Chlorfumaryl  290. 

Chlorhydrobenzamid  315. 

Chlorige  Säure,  Darst  u.  Eigenschaf- 
ten 97  f.;  Einw.  auf  organische  Sub- 
stanzen 99. 

Ohloxigs.  Bleioxyd  98. 


Chlorkalium,  »p.  G.  12;  LÖsL  43;  sp. 
G.  der  Lösungen  43,  Siedep.  dersel- 
ben 47,  Atsd.  derselben  47,  60; 
Einw.  Ton  Salpeters&ure  128. 

Chlorkalk,  Bereitung  Ygl.  bei  Chlor- 
calcium, basisches;  Prüfung  670. 

Chlorkohlenstoff:  Einw.  Ton  Kalihydrat 
auf  C4CI«  und  C4CI4  277 ;  Einw.  von 
Trittthylphosphin  auf  Chlorkohlen- 
stoff CjCU  378. 

Chlorkupfer  CugCl,  Verh.  zu  Kohlen- 
oxydgas  219;  electrolyt  Zers.  36. 

Chlorkupferammonium,  sp.  G.  16. 

Chlorkupferkalium,  sp.  G.  16. 

Chlorlactyl  292. 

Chlorlanthan ,  Doppelsalz  mit  Queck- 
silberchlorid 138  f. 

Chlorlithium,  sp.  G.  12;  Lösl.  43;  sp. 
G.  der  Lösungen  43,  Ausd.  u.  Siedep. 
derselben  47. 

Chlormagnesium,  Darst.  von  reinem  5; 
LösL  43;  sp.  G.  der  Lösungen  43, 
Ausd.  u.  Siedep.  derselben  47 ;  Verh. 
des  Dampfes  in  starker  Hitze  29. 

Chlormethylen  C,H,C1,  478. 

Chlormilchsftureäther  294. 

ChlormolybdJin  MoClund  Deriyate  des- 
selben 165  ff. 

Chlomatrium,  sp.  G.  12;  Lösl.  48;  sp. 
G.  der  Lösungen  43,  128,  Siedep. 
derselben  47 ,  Ausd.  derselben  47, 
50,  128;  Einw.  Ton  Salpetersäure  128. 

Chloroform,  Bild,  aus  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  449;  Lösungsyer- 
mögen  des  Chloroforms  für  yersch. 
Alkalo'ide  405. 

Chloromolybdän  166. 

ChlorophyU  561  f. 

Chlorpalladium  PdCl  :  Kinw.  yersdu 
Gase  auf  die  Lösung  257. 

Chlorpho^hor  PClg,  Darst  3. 

Chlorphosphor  PCI5,  Verb,  mit  Chlor- 
aluminium 78,  mit  Eisenchlorid  79, 
mit  Chromohlorid  80;  Einw.  auf  un- 
organische Sauerstoffyerbb.  77 ,  auf 
Schwefelmetalle  80,  auf  arsenige 
*     Säure  und  Arsensäure  186  f. 

Chlorpikrin,  Einw.  yon  Reduotionsmit- 
teln  487,  yon  sohwefligs.  Alkali  487. 

Chlorplatinammonium  :  Vermögen  des 
Platinsalmiaks,  Stickgas  zu  absorbi* 
ren  256;  Zers.  durch  Natronlauge  n. 
Essigsaure  256  f. 

Chlorpropionsäure  292  f. 

Chlorpropions.  Aethyl  292  f.,  294, 
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Ghlorpropylen  GAOl«,  Biedep.  n.  Zerss. 
888. 

Chlorprvpylen  CeHsCl  Tgl.  Propylen, 
einfach-gechlortes. 

Chlorquecksilber  HgCl,  eleotrolyt  Zers. 
86;  Einw.  toh  Kupfer  223,  Ton 
ameisens.  Alkali  228;  Krystallf.  der 
Verb,  mit  2f.-chroms.  Kali  226. 

Chlorratheniamkalium  BaCl,,KCl  259. 

Ghlors&tire,  electroljrt  Zers.  86. 

Chlors.  Bilberoxyd,  sp.  G.  12. 

Chlorschwefel  :  über  die  Chloride  des 
Schwefels  and  ihre  Einw.  auf  andere 
Bubstanzen  84  ff.  (über  den  Chlor- 
schwefel SCI  vgl.  auch  B.  488). 

Ghlorselen  BeClf,  Einw.  von  seleniger 
Bfture  90,  ron  Wasser  91,  von  iün- 
moniak  91  f. 

Chlorailber,  sp.  Q-.  12;  L8s].  in  Ammo- 
niak 670;  Reduction  227;  Verb,  zu 
Salpeters.  Silberoxjd  228,  229. 

Cblorsilicium,  Siedep.  4  f. 

Chlorsorbyl  828. 

Chlorstrontium,  geschmolzenes  6;  LSsl. 
48;  sp.  O.  der  Lösungen  43. 

Chlorsuccinjl ,  Erstarrungspunkt  280; 
Einw.  auf  essigs.  Salze  280. 

Chlortellur  TeClg,  Einw.  Ton  Ammo- 
niak 98. 

Cblorthionyl,  Einw.  auf  Alkohole  87. 

Chlorure  ^thylsulfureux ,  Verb,  zu  Al- 
koholen u.  a.  88  f. 

Chlorwasserstoff  :  über  die  Absorption 
des  Chlorwasserstoffii  durch  Wasser 
102 ;  Ausd.  ron  Salzsäure  von  rersch. 
Concentration  50 ;  Befreiung  der  wfts- 
serigen  Balzsäure  von  schwefliger 
Säure  oder  Chlor  102. 

Chlorwasserstoffs.  GlycolAtbor  491,  492. 

Chlorwismuth  BiCl^,  Bild.  194;  BiCl,  194. 

Chlorwismnth-Chlorammonium  198. 

Chlorwismutb-Chlorkalium  199. 

Chlorzink,  Darst  197  f. 

Chlorzinkammonium,  sp.  G.  16. 

Chlorzinkkalium^  sp.  G.  16. 

Cholesterin,  Verbb.  mit  Säuren  478. 

Chrom,  Reduction  u.  Eigenschaften  des- 
selben 168  (magnetisches  Verb.  169, 
171);  Erk.  neben  Eisen  679. 

Chromacichlorid ,  Einw.  von  Pbosphor- 
superohlorid  80. 

Chromgrfln,  Darst  versch.  Arten  761  f. 

Chromoxjd,  sp.  G.  12;  Einw.  rersch. 
Oxydationsmittel  680. 

Chromoxydhydrat  Cr^Os,  2  HO  761. 

Chromoxyd,  magnetisches  170. 


Chromozyd  GrOt  v^  chroms.  CSiiom- 
oxyd. 

Chromsäure,  Bild,  aas  Chromoxyd  680; 
eleotrolyt.  Zers.  37. 

Chroms.  Chromoxyd,  s.  g.  171. 

Chroms.  KaU  (Zweiftch-),  eleotrolyt. 
Zers.  88 ;  Einw.  des  Lichtes  171  ; 
Doppelsalze  172 ;  Verb,  mit  Qaeck- 
silberohlorid  ygL  bei  ChlorqueckAÜber 
HgCl.. 

Chrysamminsäure,  optische  Eigenschaf- 
ten einiger  Salze  372. 

Chrysolith  779;  als  Hohofenproduct  153. 

Chrysomela  popuü,  saUcylige  Bäare  in 
den  Käfern  812. 

Chrysotil  800. 

Chylus,  Gehalt  an  Harnstoff  611. 

Cimolit  789. 

Cinchona  Calisaya,  Gehalt  der  Tonch. 
Theile  an  Chinoyabitter  578. 

Citronsättre,  sp.  G.  41,  LösL  in  Wasser 
44,  in  Weingut  41 ;  sp.  G.  der  Lö- 
sungen in  Wasser  41,  44  (Ansd.  o. 
Siedep.  derselben  48),  in  Weingeist 
41;  Best  im  Runkelrübensaite  575. 

Coaks  TgL  bei  Steinkohlen. 

Cocablätter  584. 

Cochlearia  officinalis,  Unters,  des  Knmts 
501,  des  flüchtigen  Oels  501. 

Cölestin  810. 

Colophonium,  über  die  Säuren  desselben 
508. 

Colutea  arborescens,  Luft  in  den  HfU- 
sen  587. 

Condurrit  808. 

Coniin,  Nachweisung  696;  Einw.  auf 
Alloxan  392. 

Copalharz,  Zus.  515;  Destillationspro- 
ducte  515  f. 

Copal51  516. 

Copalsäure  516. 

Cordierit  781. 

Corydalin  570. 

Corydalis  bulbosa,  Unters,  der  Wurzel 
569. 

Cresol  469. 

Cresylschwefelsäure  470. 

Cresylverbindungen  469. 

Cucumis  prophetarum,  Bittentoff  der 
Pflanze  566. 

Cucurbitaceen,  Unters,  solcher  566. 

Cuminaminsäure,  Einw.  von  salpetriger 
Säure  467. 

Curcuma Wurzel ,  Darst  des  Farbstoffs 
754. 


Saebrogister. 
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Caticnla  der  Pflanaen  584,  587,  589  f. 

Catm  586,  540. 

Cyan,   Bild,  ans  Ammoniak  268,  aus 

tliierischen  Stoffen  268,  ans  Stickgas 

268;    direote   Bild,  desselben  durch 

Electricität  84;   Einw.  von  Aldehyd 

auf  wllsseriges  278. 
Cyanallyl  451. 
Cyaneisenkalium  vgl.  Ferro-  und  Ferrid- 

cyankalium. 
GysnkobaltkaUum    vgl.    Kohaltidcyan- 

kalianu 
Cyankupfer  Cu^Cy,  Zus.  und  Krystallf. 

der  Verhb.  mit  Cyankalinm  272. 
Cyankupfer  GuCy,  Verb,  mit  Cyankalium 

272. 
Gyanmangankalimn  TgL  Manganidcyan- 

kalium. 
Cyanmetbyl,  Verb,  mit  Cyanquecksilber 

436. 
Cyannickelbaryum,  Krystallf.  278. 
Cyanniokelstrontium,  Krystallf.  278. 
Cyanoform  827. 
Cjanolith  791. 
Cyanplatinverbindungen   :    Darst.     Yon 

Kaliumplatincyanür  274;   über   Mag- 

nesiumplatincyanür  274  f. 
Gyanquecksilber,  Einw.  Ton  essigs.  Kalk 

327;     Verbb.    mit   Salpeters.   Salzen 

271  (Krystallf.  d,  Verb,  mit  Salpeters. 

Silberoxyd  272). 
Cyansfture,  Darst  271 ;  Einw.  auf  Gly- 

oerin,  Glycol  u.  a.  269  ff. 
Cyanurs&ure,  Const  271. 
Cyanwasserstoff,  Best.  694. 
Cydamin  571. 
Cyclamiretin  571. 
Cynapin  592. 

Dactylis  glomerata,  Kieselsfturegehalt 
der  Wurzel  569. 

Dftmpfe  ;  über  Dampfbildung  in  ge- 
schlossenen Rftumen  18  ft;  Beziehun- 
gen zwischen  den  RaumerftUlungen 
der  Körper  im  flüssigen  und  dampf- 
förmigen Zustand  24  (ygl.  Wärme); 
über  die  Verdichtung  der  Dftmpfe 
an  der  Oberfläche  fester  Körper  30. 

Dampfdichte,  vgl.  bei  Gewicht,  spec. 

DatoUth  801. 

Destilliren  :  Separator  f.  fractionirte 
Destillation  709. 

Dextrin,  Best  698. 

Diacetenamin  884. 

Diftthylamin,  Einw.  von  salpetriger 
saure  882. 


Diathylanilin ,    Einw«   von    salpetriger 

Sftore   382,   von  Salpetersäure  u«  a. 

Oxydationsmitteln  882  f. 
Diftthyldisulfophosphorsfture  443. 
Diftthylenalkohol  493. 
Diäthylendiamin  385  ff. 
Diftthylsulfophosphorsäure  442. 
Di&thyltetrasulfophosphorsfture  444. 
Diallag  780. 

Dialurstture,  Bild,  aus  Alloxan  869, 371. 
Diamant,  Vork.  766. 
Diazoanis-Amidoaniss&ure  467. 
Diazobenzoö-Amidobenzoesfture  466. 
Diazooomin-Amidocuminsfture  467. 
Diazodinitrophenol  468. 
Diazonitrochlorphenol  465. 
Diazonitrophenol  464. 
Diazophenylschwefelsaure  468. 
Diazotoluyl-Amidotoluyls&nre  467. 
Dibenzamid  126. 
Dibromallylamin  380. 
Dichloraceton  345,  350. 
Didym Verbindungen  138  f. 
Dinitrochlorphenyls&ure    (Dinitrochlor- 

phenol)   460;    Einw.   von  Schwefels 

ammonium  461. 
DinitrocresjlsAure  471. 
Dinitrodiphenaminsaure  vgl.    Amidoni* 

trophenyUttiire. 
Dinitronaphtalin,   Einw.  von  Schwefel* 

Wasserstoff  890. 
Dinitrophenol  (Dinitrophenylsfture),  Bild* 

aus  Diazodinitrophenol   464;    Darst 

aus  Pikraminsfture  464;    Einw.  von 

Cyankalium  459. 
Dioxymethylen  476. 
Distannftthyl  vgl   Zinnftthyl  Sn(C4HB), 

und  Zinnftthyl  Sn,(C4He),. 
Distannmethyl         vgL  Zinnmeihyl 

Sn(C2Hs)s. 
Disulfamylenoxyd  488. 
Disulfohydrochinonsfture  805. 
Disulfophosphors.  Aethyl  442. 
Dolomit  :  über  die  Bild,  und  künstliche 

Nachbildung  desselben    186,    826  f.; 

Dolomite  versch.  Localitftten  833  f. 
Dryabalanops  camphora,  flüchtiges  Oel 

der  Pflanze  502. 
Ducktownit  773. 
Dünger,    Zus.    und   Wirkung    versch. 

Düngerarten  780  f. ;  Desinflcirang  von 

Dünger  730. 
Dumaain  841. 

Edelweifs    rgl.   GnaphaUum    leontopo- 
dium. 
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Ei :  Vertretong  iMmorpher  SnbstaiiBeii 
in  Höhnereiern  640;  Farbstoffe  der 
Bchalen  geförbter  Yogeleier  642. 

Eis  :  das  Scbmelzen  und  Gefrieren  be- 
treffende Thatsaehen  67. 

Eisen  :  tellnrisches  Gediegen-Eisen  769; 
meteorisches,  vgl.  Meteoriten ;  Kry- 
Btallf.  202 ;  Magnetismus  des  Eisens 
nnd  seiner  Verbb.  202 ;  Aosd.  10 ; 
Atomgew.  8;  Erk.  neben  Chrom  687; 
Best.  218,  685  f.;  Trennung  TOn 
Nickel  and  Kobalt  687  (vgl.  Eisen- 
oxyd) ;  vgl.  Gnfseisen. 

Eisenerze,  Prüfung,  vgl.  Eisen,  Best. 

Eisenfabrikation  712  ff.;  vgl.  Gufseisen, 
Stabeisen,  Stahl. 

Eiienglanz  775. 

Eisenoxyd,  versch.  Modificationen  122; 
I5sl.  Modification  211;  rhomboödri* 
Bches  Eisenoxyd  vgl.  Eisenglanz, 
octa^drisches  ygL  Martit  (magnesia- 
haltigesoctaedrisches  776);  Trennung 
Ton  Phospborsäure  665,  von  Titansäure 
und  Zirkonerde  678,  von  Kupferoxyd 
687;  Eisenoxyd  als  Zutr^iger  Ton 
Sauerstoff  an  organ.  Substanzen  55  ff. ; 
lösliche  basische  Salze  des  Eisenoxyds 
122  (vgl.  Salpeters.  Eisenoxyd) ;  Einw. 
von  Schwefelcyankalium  auf  Eisen- 
oxydsalze 52,  210,  von  schwefliger 
B&ure  209  i,  von  unterschwefligs. 
Natron  209. 

Eisenspath  812. 

Eisenvitriol,  nfttürL  Torkommender  ku- 

pferhaltiger  811. 
Eiter  640. 
Eiweifsartige   Körper  vgl.  Proteinsub- 

stanzen. 
ElftoUth  788. 

Elaidinsfture,  Fabrikation  745. 
Elaldehyd,  BUd.  a36. 
Electricitttt,  chAm.  Wirkungen  derselben 

84  ff.;  vgL  Leitongswiderstand. 
Electrolyse  85  ff. 

Elemente,  über  die  Zus.  der  s.  g.  24. 

EHasit  799. 

Enargit  771. 

Epidot  785. 

Erdbeeren,  Zus.  588. 

Erdmetalle,  über  die  Rednotion  dersel- 
l>en  129 ;  vgl.  die  einzelnen. 

Erdöl,  York,  in  Gatisbsn  821;  Destilla- 
tionsproducte  des  galizischen  zu  Be- 
lenchtongg»  n«  a.  Zwecken  742« 

Erioineen,  Unters,  solcher  566. 


Bricinon  668. 

EnilLhmng  :  über  die  Zna.   d.    —»"*•' 

Theils  d.  menachL  Nabnmg  731. 
Erythrophyll  562. 

ErythroxyloB  Cooa  vgL  CooabllUter. 
Esche,  VgL  Fraxinns. 
Essigbutters.  Glycol  vgL   buttareaags. 

GlycoL 

Essigsftnre,  Bild,  ans  Natrimniiiethyl 
und  Kohlensäure  325,  bei  der  Destil- 
lation von  Torf  742 ;  Eleetrolyae  der 
mit  Schwefelsäure  gemischten  292; 
Einw.  von  Chlorschwefel  8G1  auf 
essigs.  Sake  827;  Producte  der 
trocknen  Destillation  der  essigs.  Bäbe 
840  ff. 

Essigs.  Aetbyl,  Dant  448;  PrOf.  448; 
Einw.  von  Chlor  448,  von  Chlorkalk 
448,  von  Aether-Natron  444. 

Essigs.  Amylglycol  (Zweifach-)  600. 

Essigs.  Bleioxyd  vgl.  Bleizucker. 

Essigs.  Butylglycol  (Zweifach-)  499. 

Essigs.  Cadmiumoxyd,  Krystallf.  825. 

Essigs.  Eisenoxyd,  Doppelsalze  mit  Sal- 
peters. 326  f. 

Essigs.  Eisenoxydul,  Einw.  von  Salpetez^ 
säure  326. 

Essigs.  Glycol  (Einfach-),  Darst.  486. 

Essigs.  Glycol  (Zweifach-)  485. 
Essigs.   Kalk,   Einw.   von   Cyanqueck- 

silber  327. 
Essigs.  Methylglycoläther  474. 
Eugenallophansfture  270. 
Eugensäure  vgL  Nelkensäore. 
EukUs  778. 
Euodylaldehyd  506. 
Euphotid  830. 

Euphrasia  officinalis,  Unters,  des  Krauts 

568. 
Euphrastannsänre  564. 
Euxanthinsänre ,    Verwendung   in    der 

Färberei  .a.  Farbenbereitong  75ft. 

Färberei,  Theorie  derselben  747  §L; 
vgl.  die  einzelnen  Farbstoffe. 

Farbstoffe  :  Einwirkung  von  Eiaenozyd- 
hydrat  auf  FarbebriUien  66. 

Faserstoff  vgl  Syntonin. 

Faujasit  795. 

Feldspathe  788  ff.,  825  f. 

Felsittuff  vom  Zeisigwalde  bei  Chem- 
nitz 882. 

Fergusonit  802. 

Fermente  vgL  bei  Gährong. 

Fürrldcyankalium,  Bild,  ans  Ferrocyan- 


BftoliMgister. 
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ludiiim  976;   Kryttattf.  276;   Bp,   0^. 
41,  der  L&Btmgen  41. 
Ferrocyankaliom ,   sp.  G.  der  Krjstalle 
n.  der  Losungen  41;  Einw.  osydiren- 
dex  Subetansen  276;   Ton  ihm  dch 
ableitende  Doppelverbindnogen  275  f. ; 
Tgl.  Blutlaugeneals,  gelbes. 
Ferrocjanwaeseretoff.  S^erBetsungen  276. 
Ferrocyansinn  198t 
FenosUioin  857. 

Fette,  Einw.  Ton  alkoboÜBoher  Ammo- 
niakflOerigkeit  866;  Zere.  dnrob  Ghlor- 
xink  745. 
Fibrin  Tgl.  Byntonin. 
Fibroin  598. 
Fibrose  588. 

Ficaria  rannncaloXdee  564. 
Ficaiin  664. 
Filtriren,  ygL  Papier  und  Answasch- 

apparat 
Fischerit  808. 

Flamme    :    über   die    Spectra    Tersob. 
Flammen   55;     Zas.    des    Gases  im 
dunkeln  Kegel   einer  nicht  leuchten- 
den Gasflunme  55;  YgL  Verbrennimg. 
Fleisch  ygl.  Muskelfleisch. 
FluayU  518. 

Flüssigkeiten  TgL  bei  D&mpfe. 
Fluor,  Versuch  sur  Tsolirung  desselben 

105;  Atomgew.  8. 
Flnoraluminium,  Krjstallf.  145. 
Fluoranmionium,  Darst  119;  Krystallf. 
106,  der  Verb,  mit  Fluorwasserstoff 
106;  Anwendung  cum  Aufiichlieften 
Ton  Silicaten  676. 
Fluomatrium,     Verb,    mit    schwefsls. 

Natron  106. 
Fluorsilidum,  chemisch-krystallograph. 
Unters,  seiner  Verbb.  107  (Lösl.  des 
Fluorsiliciumbaryums  in  Chlorammo- 
niumlösung 796). 
Fluortitan ,     chemisch  -  krjstallograph. 

Unters,  seiner  Verbb.  108. 
Fluorwasserstoff :  Darst  Ton  Flufssfture 

105  f. 
Fluorzinn  SnFlg,    chemisch  -  krjstallo- 
graph. Unters,  seiner  Verbb.  110. 
Flufsstture  Tgl.  Fluorwasserstoff, 
Formenamin  884  f. 
Fragaria  Tgl.  Erdbeeren. 
Franklinit  776. 
Ftazetin  576  f. 
Frazin  576  f. 
Frazinus  ezcelsior,  fluoresoirender  Stoff 

der  Rinde  576. 
Pnohfliacin  o.  Fuchsin  757. 

J«hrMb«riehl  f.  ChemU  «.  ■.  w.  f.  185*. 


Fncus ,    Anwend.    sum   Dflngen    781 ; 

Asche  Tgl.  Kelp. 
Fumarsfture ,   ob  in  Corydalis  bulbosa 

Torkommend  570. 
Fusjldisulfid  Tgl.  Schwefelfüsyl. 

Gabbro  Ton  der  Baste  im  Hare  785. 

CJadoHnit  779. 

G&hrung  :  geistige  GHhraug  549  ff.; 
über  Weingfthnmg ,  Wirkung  der 
Weinsfture  u«  a.  787  f.;  Milchsäure- 
Gtthmng  558  ff.,  629;  s.  g.  salpetrige 
Gfthmng  553. 

(Mle  :  Zus.  der  G&tsegalle  684,  der 
Galle  des  Kinguruh*s  686 ;  FarbstoffSs 
der  (HUe  636  f. 

Gallhuminsfture  Tgl.  Metagallussftnre. 

Gallussäure,  Verh.  zu  Eisenozydsalzen 
295. 

GKuie  :  Apparat  zum  Gasentwickeln  709, 
zum  Messen  u.  a.  tou  Gasen  709; 
über  die  Verdichtung  Ton  Gasen  an 
der  Oberfläche  fester  Körper  80;  Tgl. 
bei  Dämpfe. 

Gebläse  Tgl.  KnaUgasgebläse. 

Gelbbleierz  Tgl.  Bleigelb. 

Gelidium  corneum  563. 

Gelose  563. 

Ckrberei  Tgl.  Gerbsäure. 

Gerbsäure,  Best.  700;  Gfehalt  Tcrsch. 
Binden  u.  GerbemateriaUen  an  Gerb- 
säure 700;  Verh.  gegen  Aether  und 
Wasser  296. 

GerOUe,  über  solche  mit  Eindrücken  827. 

Gerste,  tlber  die  Zus.  des  Stroh's  und 
der  Körner  unter  Tersch.  Umständen 
559. 

Gesteine  :  Über  die  Untersuchung  Ton 
Gesteinen  822 ;  Gesteinsbildang  822  ff. 

Getreide,  über  die  Anal,  desselben  732. 

Gewicht,  spedflsches,  Bestimmung  des- 
selben bei  festen  Körpern  9,  12,  bei 
flüssigen  17,  bei  Dämpfen  25  f.;  Be- 
ziehungen desselben  zur  Zusammen- 
setzung bei  festen  Körpern  11  ff.,  bei 
Flüssigkeiten  21  ff.,  bei  Gasen  u. 
Dämpfen  27  ff.  (Tgl.  Volum,  spedfl- 
sches) ;  Berechnung  der  theoretischen 
Dampfdichte  27,  Erklärung  unge- 
wöhnlicher Condensationen  27  ff. 

Glas,  mechanische  Widerstandafl&higkeit 
158 ;  über  Glasthränen  153 ;  Über  beim 
Erhitzen  sich  trübendes  Glas  154; 
2<ersetEung  Ton  antikem  Glas  154. 

Glas&brikation  725;  Ueberziehen  des 
Glases  mit  Tersch.  M^allen  726. 

58 


890 


BaehnigHilfir. 


GlasgaUe,  Zqb.  726. 

GUoconit  812. 

Glimmer  787. 

Glimmerschiefer  vom  Monte  Boia  882. 

Glaoose  YgL  Krümelzucker. 

Glycerin,  Bild,  bei  der  geiBtigen  Gfth- 
rung  652 ;  CoDSt  a.  Formnluriuig  dar 
Verbb.  474;  Verbb.  aas  Glyeerin 
imd  Weinsttiire600;  Einw.  von  chb- 
riger  Säure  100,  tob  Cyansäure  269. 

Glvcol  und  davon  sich  ableitende  Yer- 
Dindangen  484  ff.;  Einw.  von  Cyan- 
sftare  auf  Gljcol  269,  von  Kalihydrat 
484;  Einw.  der  S&uren  auf  Glyool 
486  ff.,  von  Chlorwasserstoff  491,  von 
Salpetersäure  495,  von  Bromäthylen 
492,  von  Aethylenozyd  492  t;  Oxy- 
dation des  Glyoolfi  494. 

Glycole  im  Aügemeinen  473  f.,  484. 

Glycol-Ghloracetin  487  f. 

Glycol-Chlorbenzoycin  489. 

Glycol-Ghlorbutyrin  489. 

Glycol-Jodaoetin  490. 

Glycolsäure ,  Bild,  aus  Jodessigsäure 
858,  aus  Monochloressigsäure  362; 
Yerh.  862;  Const  291  f.,  497;  Einw. 
von  Phosphorsuperchlorid  289. 

Glyoxal,  Bild,  aus  Glycol  495  f. 

Glyoxylsäure ,  BUd.  aus  Glycol  496; 
Salze  und  Zus.  derselben  495  f.; 
Const  496  f. 

Gmelinit  796. 

Gnaphalium  leontopodium ,  Unters,  der 
Asche  665. 

Gold,  über  das  York,  von  Gediegen- 
€h>ld  768;  über  die  Zus.  von  gedie- 
genem silberhaltigem  Gold  768;  Ausd. 
des  Goldes  10;  explosive  Yerb.  mit 
einem  BestandÜu  des  Leuchtgases  222. 

Granat  782. 

Granit,  über  die  Entstehung  desselben 
824  f. 

Granulöse  544. 

Graphit  765;  sp.  G.  68;  über  die  Bil- 
dung des  Graphits  in  Roheisen  208; 
Einw.  ehem.  Agenden  und  Yerbb.68; 
Atomgew.  70. 

Graphitsäure  70. 

Grasarten,  Kieselsäuregehalt  der  Wur- 
leln  669. 

Grossular  782. 

Guajakhars  :  über  einige  farbige  Reac- 
tionen  der  Guigaktinctur  613;  Einw. 
von  Kali  und  Darst  eines  krystaUi- 
sirbaren  Bestandtheils  des  Hanes  614. 

Guanin,  York,  in  der  Pankreasdrüse  6i0. 


QnsBo,  fOm  die  Ana^fse  daMeUben  730; 
Unters,  versch.  Arten  790 ;  Tecscli.  Ar- 
ten a.  g.  kQnetUohen  Guano*«  7Sl. 

Guanoxanthin  604;  vgL  8«  610. 

Guayakanit  771. 

Gununi,  York,  in  Gliederthieraa  603; 
Yerh.  au  essigs.  Bleioxyd  608 ;  £iBv. 
von  Balpeteraänre  auf  agabiacheg  2S2. 

Gummierz  799. 

Gulkeisen,  Krystallisation  203;  Aiu4. 
10;  über  die  Homogenität  ▼ob  ge- 
schmolaenem  712;  über  weiTaas  luid 
graues  Roheisen  208  ff. ;  Zna.  vecseh. 
Arten  Roheisen  206  ff.;  über  die  bei 
BehandL  mit  Salzsäure  bleibendca 
Rückstände  203  ff.,  207,  über  die  da- 
bei entstehenden  Kohlenwasaecstoie 
206;  über  die  UmwandloQg  sn  Stab- 
eisen 712  t 

Gutta-Percha  517  ff.  (reine  Gatta5l7  fLy 

Haare,  Zua.  der  Asche  versch.  gelaib- 
ter  628. 

Hämate'in  621  f.;  Hämateln-Amnumiak 
621. 

Hämatoidin,  York,  in  der  Galle  637. 

Hämatoxylin  520. 

Härte  von  Metallen  und  LegirongeB  119. 

Hafer,  über  die  Entwicklung  der  Pflaase 
und  die  Zus.  der  einaelnen  Theik 
658  f. 

Hagensäure  687. 

Harmalin,  s.  g.  aus  Aaüin  758. 

Harn  von  Schildkröten  638;  Hippur- 
säuregehalt  des  normalen  menachUchen 
701;  PrüAmg  auf  Zucker  697;  vgL 
Hippursäure. 

Harnsäure,  Const  868;  Einw.  t«i 
chloriger  Bäure  101. 

Harnsteine  639  f. 

Harnstoff,  über  die  Bild,  deaaelben 
durch  Oxydation  von  Proteinaub- 
stanzen  181  f.;  York,  in  den  Orga- 
nen der  Plagiostomen  611,  in  Chyhis 
und  Lymphe  61 1  f. ;  (behalt  des  Blutes 
an  Harnstoff  612;  Entfärbung  des 
Salpeters.  Harnstoffs  612;  Einw.  von 
salpetrigs.  Salzen  und  Salpetetaänre 
613,  von  chloriger  Säure  100. 

Hefe  veL  bei  Gfthrung. 

Heliantibsäore  590. 

Helianthus  snnuus,  Unters,  der  Sanm 
690. 

Hepatin  626. 

Hippursäure,  Bild,  ans  BrninBainrn 
beim   Uebergang   deiselbea    in    den 
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Haiii<(86;  VorlciaBomudemmeiifloli- 
licbem  Harn  701;  Best  700;  Yerh. 
au  PhospfaorsQperolilorid  819  ,  za 
wasserfreier  Bohwefelstture  820. 

Hislopit  812. 

Höllenstem   wgL   Salpeters.   Sflberoxyd. 

HoUunder  rgh  Sambnons  nigra. 

Hols,  Zus.  580  ff.,  587  ff.;  Qewinniing 
der  Destillationsprodaote  747. 

Holzfaser  538;  Best,  im  Getreide  732; 
vgL  CeUulose. 

Holzgeist,  Bild,  ans  Vnlpinsftnre  298, 
300;  Darst  von  reinem  85;  Einw. 
Ton  Chlorschwefel  85  f.,  von  CUor- 
thionyl  87 ,  von  cblorare  ^thybulfti- 
renz  88,  Ton  Chlor  351,  434  f.,  ron 
Brom  433. 

Holztheer,  Gewinnung  747;   Vork.  Ton 

Cresol  in  demselben  469. 
Homichlin  773. 
Homologie,  zur   Gkschiohte  derselben 

266. 
Hopfen,  Unters,  desselben  585. 
Hornblende-artiges  Mineral  780. 
Humboldtilith  als  Hohofenproduot  153. 
Humnlns  Inpulos  Tgl.  Hopfen. 
Hunterit  789. 

Hydrobenzamid,  Darst  317;   Verb,  zu 

Chlor  315 ,    zu  Chlorwasserstoff  317, 

zu  schwefliger  Bäure  318. 
Hydrochinon,    Yerh.  zu  Schwefelsäure 

305;    Verb,    mit    schwefliger  Säuie 

307. 
Hydropsin  640. 
Hypoxanthin  605  ff.;    ob  identisch  mit 

Sarkin  608. 

Indigo,  Prüfung  694;  Darst  des  Indig- 
blau^s  752 ;  Einw.  von  fiisenoxyd- 
yerbb.  auf  Indigolösung  58. 

Indigstture  309. 

Inocarpin  564. 

Inocarpus  edulis,  Unters,  des  Saftes  564. 

Inosit,  York,  im  thierisoben  Organismus 
556  f. 

Iridium,  Darst  und  Eigenschalten  241 1 
(Schmekbarkeit  auch  254);  Leginm- 
gen  242,  254. 

Isftthionsfture ,  Const  451;  Einw.  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  das  Kali- 
salz 451. 

Isocetamid,  Sohmelsp.  367. 

Isomorphismus,  krystaUographisoher  8. 

Isopurpnrsfture  457. 

Isosterismvs  18. 


Janne  Indien  758. 

Jod,  über  das  York,  in  Loft  o.  a.  95; 
Gewinnung  desselben  96 ;  Dampfdichte 
27;  Atomgew.  3;  Erk.  669  f.;  Best 
669 f.;  Yerkndemngen  der  Jodtinctnr 
96 ;  Yerh.  einer  JodlÖsnng  zu  Schwe- 
felnatrium ,  imterschwefligs. ,  schwef- 
ligs.  und  arsenigs.  Natron  658. 

JodAthyl,  Einw.  von  Magnesium  406, 416, 
von  Aluminium  407,  417,  Yon  Beryl- 
lium 418,  Ton  Yanadin407,  TonZüm 
410,  418,  Yon  LetpJTungen  aus  Zinn 
und  Natrium  418  f ,  von  Arsenzink 
und  Arsencadmium  431,  Ton  Arsen 
481,  Ton  Phosphorzink  432,  von  An* 
timon  432;  Yerh.  zu  Schwefelcyan- 
metallen  447,  zu  Salzen  yerschiedener 
organischer  SttujDen  447. 

Jod&thylen  C4H4J9,  Einw.  ron  oxals. 
Silberozyd  476,  tob  Metallen  478. 

Jodaluminium  26. 

Jodanissttnre  466. 

Jodarsen  und  Derivate  desselben  187  f., 
190. 

Jodarsenige  S&ure  188. 

Jodantimon  190. 

Jodbenzoösfture  466. 

Jodessigsfture  357. 

Jodkalium,  sp.  G.  12;  sp.  G.  und  Ausd. 
der  Lösungen  49;  Emw.  yon  Salzen 
u.  a.  in  der  Hitze  96 ;  Yerh.  zu  ){an- 
ganhyperoxyd  96,  zu  Stickgas  in 
der  Hitze  96. 

Jodkupfer  CnJ,  Krystallf.  der  Yerh. 
mit  Ammoniak  217. 

Jodmethyl,  Einw.  yon  Magnesium  417, 
yon  Alaminlum  418,  yon  Zinn  und 
Zinnnatriumlegimngen  426,  yon  Ar- 
senzink und  Arsencadmium  480,  yon 
Arsen  431,  yon  Phospborzink  432, 
yon  Antimon  432. 

Jodmethylen  C^HsJ^,  Zersetzungen  475  ff. 
(Yerh.  zu  Trillthylphosphin  375  f., 
zu  Trimethylamin  876). 

Jodnatrium,  sp.  G.  nnd  Ausd.  der  Lö- 
sungen 49. 

Jodoform,  Einw.  yon  Trilthylphosphin 
877  £,  yon  Scbwefeloyankalium  486. 

Jodquecksilber  HgJ,  Kiystallf.  des 
gelben  226;  Einw.  yon  Lösungsmit- 
tehi  und  Üebergang  der  yersch.  Mo- 
diflcationen  226. 

Jodsfture,  electrolyt  Zers.  85  £         ' 

Jodsilber,  sp.  G.  12;  L5sL  in  Ammoniak 
670;  Yerh.  mit  salpeters.  Silberoxyd 
228. 
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Jodtoluylsftare  466. 
JodwasserstoA.  GlyoolllthAr  490. 
JodwiBmath  196. 

KaU,    Erk.  647;    Erk.   und  B«8t  TgL 

auch  Alkalien. 
Kalium,  Verb,  mit  Kohlenoxyd  124. 
KaUumamid,    Darst.    126;     Zus.   126; 

Einw.    auf  organ.  Subatansen   126  £ 
Kalk,  Einw.  Ton  Kohle  in  starker  Hitae 

256 ;  Trennung  von  Magnesia  138  f. ; 

über  einige  Beactionen  der  Kalksalae 

134. 
Kalkspath  812. 

Kalksteine   versch.   Looalitfttai  838  f.; 

künstl.  UmwandL  zu  Dolomit  186. 
Kamille  vgl.  Anthemis  aryensis. 
Kaolin  789. 
B^pnioit  807. 
Keilhanit  vgL  Yttrotitanit. 
Kelp,  Fabrikation  und  Zus.  715  t 

Kieselsäure,  über  die  rersoh.  Zustünde 
derselben  148,  151,  152;  Kiesels&ure 
als  Hohofenproduot  147 ;  Erk.  in 
fttienden  oder  kohlens.  Alkalien  676; 
Lösl.  in  salasAurehaltigem  Alkohol 
149  f.;  Verb,  gegen  yerschiedene 
koblens.  Salze  151;  Einw.  von  Phos- 
phorsuperohlorid  78;  Tgl.  Quarz. 

Kiesels.  Kalk,  Bild,  in  Mörtel  und  Verb, 
mit  koblens.  Kalk  724. 

Kiesels.  Salze  Tgl.  Silicate. 

Kleie,  Zus.  732;  Einw.  der  Gewebe  der 
Waizenkleie  auf  das  Stärkmehl  733. 

Knallgasgebläse  254  f. 

Knochenkohle,  über  Kalkgehalt,  Ver- 
unreinigungen u.a.  in  Zuckerfabriken 
dienender  735. 

Knorpelgewebe  622. 

Kobalt,  Darst.  von  reducirtem  212; 
Atomgew.  2;  Trennung  von  Eisen 
687 ;  über  die  Färbung  der  Lösungen 
von  Kobaltsalzen  52  E 

Kobaltidoyankalium,  Kryatallf.  276. 

Kohlenoxyd,  Verb,  mit  Kalium  124; 
Absorbirbarkeit  durch  Kupferohlorür« 
lösungen  219;  Einw.  «xf  Aether- 
Natron  444. 

Kohlensäure,  Gewinnung  für  technische 
Zwecke  734 ;  sp.  G.  der  flüssigen  und 
Ausd.  über  den  Siedep.  20;  Best  in 
Salzen  658,   in  Mineralwassem  658. 

Kohlens.  Baryt,  sp.  G.  12;  Einw.  saÄs* 
säurehaltiger  Schwefelsäure  721. 

Kohlens.  Kali,   Lösl.  43;    sp.  G.   der 
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liösoagon  43;  Aasd. 
selben  47. 

Kohlens.  Kalk,  JML  in  CO.  n. 
haltendem  Wasser  13^ 

Kohlens.  Kupferoxyd  ,  hmaiaehie»  tzL 
Kupferiaanr. 

Kohlens.  Kupferoxyd-KAÜ   21& 

Kohlens«  Kupferoxyd-Natron   315. 

Kohlens.  Lithion,  Zers.    durch  Hitze  71 

Kohlens.  Magnesia,  Vexii.  an  Kalk-  u.  t. 
Salzen  134 ;  ygL  Ma^neoit. 

Kohlens.  Mangaooxydnl,   ap.  O.  12. 

Kohlens.  Natron  (Ein£acli-),  ZZsL  A$\ 
sp.  G.  der  Lösungen  43 ,  AjaaL  b. 
Siedep«  derselben  48. 

Kohlens.  Strontian,  sp.  Q-.    12. 

Kohlenstoff  vgl.  Diamant  nnd  OnphÜ; 
neue  natürlich  yorkommende  Miodi^ 
cation  766. 

Kohlenstoffohrom,  Bild.  235. 

Kohlenwasserstoff,  directe  Bild,  emes 
solchen  durch  EleotricitSt  34;  E&b* 
lenwasserstoff  CA  440. 

Konarit  806. 

Koracit  799. 

Korksäure,   Zers.   durch  Bai^t  in  (ke 
Hitae  281. 

Kose'm  587. 

Krantait  820. 

Krappwunel,  Farbstoffe  derselben  523; 
Färben  mit  Krapp  752;  Weil^tses 
auf  krappgefftrbten  Zeugen  762  t 

Krokons.  Kali,  Bild,  aus  rhodisona.  136. 

Krümelzacker,  Einw.  Ton  Eäsenox^ 
hydrat  56. 

KryoUth  144 ;  Einw.  Ton  Kalk  144  t 

Krystallkunde  :  krystallographiaebe  Vb- 
tersuohungen  7;  Beiiehungen  der 
Krystallform  aur  Zusammensetsasg 
8;  Aenderung  der  Krystallform  heim 
Erwlirmen  10  f. 

Kupfer,  Vork.  im  Organlaukiia  617; 
Gediegen-Kupfer  769 ;  AuaaieheB  des 
Kupfers  aus  Erzen  710;  fiber  du 
Sdhmelien  und  Giefsen  des  Kupfen 
710 ;  sp.  G.  12 ;  Ausd.  10 ;  Atomg«^- 
3;  Best  688  £,  691  (Tgl.  Kupft^ 
oxyd);  Verb,  des  Knp&n  g^«B 
wttsserige  Salas&ure  218;  explosiv« 
Verb,  aus  Kupfer  und  einem  Bestand- 
theil  des  Leuchtgases  219, 232 ;  Bntsl- 
bem  Tersilberter  KupfsrabflUle  710. 

Kupferlasur,  künstl.  Darst.  214. 

Kupferoxyd,  Vork.  als  Htttenprodoc^ 
213  £;  Darst  tou  solchem  sa  £1«- 
mentaranalysen  314 ;  lürystaUL  M\ 
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sp.  a.  214;  Einw.  starker  Hitze  316; 
Trennimg  von  QaeckBÜberoxyd  223, 
von  Eisenozyd  687. 

Kapferoxjd-Ammoniaki  Daist  ron  wäs- 
serigem 217. 

Kupferoxjdnl,  Erk.  n.  Best,  neben 
Kupferoxyd  690. 

Kussin  685  ff. 

Kusso  585. 

Labrador  786,  826. 

Laoiamethan  294. 

Lactaminsttnreäther  294. 

LanthanTerbindungen  138  f. 

Laoms  camphora,  flüchtiges  Oel  der 
Pflanze  504. 

Laya  yom  Vesny  828. 

Layendelöl  605« 

Lazolith  805. 

Leber  y  Bild,  yon  Znoker  in  derselben 
625. 

Legirangen  y  Hftrte  yersobiedener  119, 
speo.  Gkw.  120,  Leitongsyermögen 
f&r  Electricitttt  und  Wärme  121. 

Legumin,  Oxjdationsproducte  desselben 
597. 

Leim,  Prüfung  706 ;  über  die  Verdauung 
desselben  624. 

Leitnngswiderstond,  electriscber,  yer- 
scbiedener  Legirungen  121. 

Lepidochlor  800. 

Leuchtgas,  Darst  ans  Torf  744,  aus 
Wasserdampf  und  Holskoblen  744  f. ; 
Entschwefeln  des  Steinkohlengases 
743;  EinSufs  des  Kohlenstturegehalts 
des  Leuchtgases  744;  Absorption  des 
Leuchtgases  durch  Oele  und  Fette 
744;  explosiye  Kupfer-,  Silber-  und 
Goldyerbb.  eines  Bestandtheils  des 
Leuchtgases  219;  Ausscheidungen  in 
Gasleitungsrohron  222;  Anwendung 
des  Leuchtgases  zu  organischen  Ana- 
lysen 708;  Regulator  zum  Erhitzen 
mit  Leuchtgas  709. 

Leucin ,  Bild,  aus  Proteinsubstanzen 
696,  698  f. ;  York,  im  menschl.  Or- 
ganismus 602 ;  Leucingehalt  der  Pan- 
oreasdrüse  610. 

Leukophyll  561. 

Libethenit  806. 

Licht  :  über  die  Lichterscheinung  beim 
Erhitzen  gewisser  Substanzen  31 ; 
chemische  Wirkungen  des  Lichtes 
31  ff. 

Lignoin  582. 

Ligulin  629. 


Ligastrum  ynlgare,  Farbstoff   in  den 

Beeren  629. 
Lithion,  Erk.  648  f. 
Lithium,  Atomgew.  129. 
Löffelkraut  ygl.  Gochlearia  of6cinalis. 

Losungen  :  ob  gewisse  Salze  als  was- 
serfreie oder  gewässerte  in  Wasser 
gelöst  sind  45;  über  Yolumyerhält- 
nisse  und  Contraction  bei  Salzlösun- 
gen 42,  44  ff.,  51 ;  sp.  G.  yon  Salz- 
lösungen 40  ff. ;  Ausd.  solcher  46  ff. ; 
Berechnung  des  sp.  G.  in  Lösuog 
befindlicher  Substanzen  39;  Ver- 
dunsten des  Wassers  aus  Lösungen 
51;  Einflufs  der  Temperatur  n.  a, 
auf  die  Farbe  yon  Lösungen  51 ; 
Brechung^yermögen  yon  Salzlösungen 
63;  über  übersättigte  Lösungen  63. 

Löthrohr  :  einfaches  Standlöthrohr  708 ; 
Löthrohr-Manipulationen  708 ;  ygL  bei 
Analyse. 

Lopezwurzel  572. 

Lophin,  Bild,  aus  Hydrobenzanud  317  f., 
319 ;  LösL  in  Alkohol  und  Aether  317. 

Luft,  atmosphärische,  Ozongehalt  66; 
über  den  Gehalt  an  Jod  95;  über 
die  Analyse  der  Luft  115;  über  die 
in  ihr  suspendirten  organ.  Substanzen 
116  f.;  Desinficirung  der  Luft  116. 

Lutidin,  Bild,  bei  der  Destillation  yon 
Torf  742. 

Lymphe,  Gehalt  an  Harnstoff  611. 

Magnesia,  Trennung  yon  Kalk  133  f. ; 
über  einige  Beactionen  der  Magnesia- 
salze 134. 

Magnesit  813;  künstL  Bild.  135. 

Magnesium,  Atomgew.  5,  134. 

Magnesiumäthyl  407,  417. 

Magnesiummethyl  417. 

Magnetoisen  775. 

Magnoferrit  776. 

Magnolia  fuscata ,  riechender  Stoff  der 
Blüthen  585. 

Mais,  Zus.  der  Kömer  592. 

Maismehl,  Darst.  733;  Zus.  593. 

Mangan ,   Vork.   im  Organismus    617 ; 

Atomgew.  2,  178. 
Manganhyperoxydhydrat,  Darst.  208. 
Manganidcyankalium,  Krystallf.  276. 
Manganoxyd  Mn^Os,  Bild.  179. 
Mangansäure,  Bild.  ygl.  mangans.  Kali. 
Mangans.  Kali,  BUd.  179,  181. 
Manganspath  813. 
Mannit,   Verbb.  mit  Kalk,  Baryt  and 
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Btrontian  566;  Einw.  yon  Jodphos- 
phor  476;  Qähmiig  des  Manmts  558. 

Marionit  814. 

Hartit  775. 

Meenrasser  884;  York.  Ton  Silber  im 
Meerwasser  S27. 

Megabromit  817. 

Mehl,  Prüftug  auf  Mutterkorn  782. 

Melanbjdrit  795. 

Melaph/r  830. 

Meroaptan,  Einw.  yon  Phosphorsaper- 

snlfid  448. 
Mesitchloral  845»  850. 
Mesityloxyd  844. 
Messing,  Ausd.  10. 
Metacrolein  384. 
Metagallussäure,  Bild.  295. 
Metalle,    Classification    derselben    119, 

201;    Festigkeit    der   Metalle     119, 

HBrte  derselben   119;   Ausd.  versoh. 

Metalle  10;  vgl.  Erdmetalle. 

Metallozyde  :  über  lösliche  basische 
Salxe  der  Oxyde  BjOg  122. 

Metapektinsäure  541. 

Metaailicate  152. 

Metazinnsäure  199. 

Meteoriten  849  ff. 

Methoxacetsäure  858. 

Mothstannftthyl- Verbindungen  Tgl.  Zinn- 
Äthyl  SujICAV 

Methylaoeton  841. 

Mcthylftther,  Bild,  aus  Salpeters.  Methyl 
450. 

Methylalkohol  vgl.  Holegeist. 

Methylamin,  Bild,  aus  schwcfligs.  Me- 
thyl 86  f.,  aus  Salpeters.  Methyl  449, 
aus  Aceton  340,  aus  Chlorpikrin  437. 

Methylbruoin  398. 

Methylchloracetol  337. 

Methylen  CgHg,  Versuche  es  darzustel- 
len 477. 

Methylglycol  474. 

Methyllden-Verbindungen  478. 

Methylstrychnin  395  AT. 

Methylwasserstoff  ygl.  Sumpfgas. 

Metylenstannftthyl  -  Verbindungen  vgl. 
ZinnttÜiyl  Sn,(G4H5)s. 

Mikrobrorait  817. 

Mikfoklin  785. 

Milch,  über  die  Bestandth.  derselben 
im  Allgemeinen  627  ff.  (Albuminge- 
gehalt auch  634) ;  Zus.  der  Milch  yon 
Kühen  yersch.  Ra^en  683;  Verh.  der 
Milch  in  geschlossenen  Geftiken  554, 
629;  PiüAuig  706. 


Ifilchs&nre  :  über  MÜobsftare-Gibiiia; 
553  ff.,  629;  Gonst  291  f^  293  f.; 
Einw.  des  Phospfaorsapetx^hlorids  jr^ 
milohs.  Salse  292. 

MUchs.  Aethyl  294. 

Bülohsncker,  Verh.  in  w^Saaenger  Lo- 
sung in  der  Hitse  629  ;  £änw.  tob 
Baipetersäure  282.;  UmwandL  wa 
Milchsäure  554  ff.,  629;  über  die 
Gährung  des  Milchzuckers  556,  6SiX 

Mineralien  :  Einschlaft  von  Flüssig- 
keiten in  denselben  765. 

Mineralwasser  884  ff.;  Beat^  des  ip. 
G.  17. 

Mörtel  :  Veränderungen  dea  LalliBör' 
tels  beim  Altem  728  f.;  Zus.  Tendi. 
Mörtel  723  ff. 

Molybdän,  Atomgew.  2;  HaloSdyerbb. 
desselben  164. 

MolybdänoxysulAnet  -  Schwefelanuii»- 
nium  163. 

Molybdäatäure,  electrolyt.  Zers.  37. 

Molybdäns.  Ammoniak  (Yierfaob-)  ^^' 

Molybdäns.  Eisenoxyd,  über  natfiriicb 
Torkommendes  804. 

Molybdäns.  Molybdänoxyd  37. 

Momordica  elaterium,  Unters,  der 
Früchte  566. 

Monochloressigsäure ,  Etnw.  yon  Nii- 
trium-Alkoholaten  358,  yon  Natroo- 
hydrat  362  f. 

Monojodessigslure  ygL  Jodesaigtinre. 

Mononitrocresylsäure  471. 

Morphin,  Verh.  des  essigs.  Salaes  so 
Kaliumplatinoyanür  893. 

Murexid,  Fabrikation  u.  Anwendung  in 
-  der  Färberei  752. 

Muschelschalen  642. 

Muskelfleisch,  Gehalt  an  Xanthin  n.  t- 
605;  über  die  gerinnbare  Sabstsiif 
der  Muskeln  617 ;  über  die  Beaction 
des  Muskelfleischee  619. 

Mutterkorn,  Erk.  im  Mehl  732. 

Myristin,  Darst.  366. 

Nakrit  788. 

Naphta  ygl.  Erdöl. 

Napbtalin,  physikalische  EigensobafisD 
472. 

Natrium,  sp.  G.  12;  Atomgew.  4. 

NatroUth  796. 

Natron ,  Erk.  n.  Best  646  f.  (ygL  Al- 
kalien). 

Nelkenöl,  Einw.  versoh.  Metalloxfi^ 
507. 

Noikensäure,  Einw.  yon  Cyansäure  270. 


Bachregifltar. 
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Nephdiii  783. 

Nerrensubfltaozy  Reaction  dorselben  622. 

Nickel,  KryBtallf.  196;  sp.  6. 12;  Atom- 
gew. 2,  212 ;  Trennung  von  Eisen  687. 

Nickelgelb  762. 

Nickel-Gymnit  790  f. 

Nicotin,  Nachweisong  696;  Darst  391; 
Einw.  auf  Alloxan  392. 

Ninaphtylamin  390. 

Niobsfture  156  ff.;  niobs.  Salze  158. 

Niob Verbindungen  155  ff. 

Nitranilin  :  Einw.  Ton  salpetriger  Stture 
auf  a  Nitranilin  467. 

NitroacetylpbloretmsAure  308. 

Nitrohippursäure ,  Einw.  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelammoniom  321. 

Nitrophenjlschwefelsfture »  Einw.  von 
Bcfawefelammoninm  468. 

Nitrosalicylsäure  309. 

Oefen  :  ebemische  Oefen  su  starker 
Hitzeerzeugung  254  f. 

Oele,  fette  :  Prüfung  derselben  701. 

Oelkucben  :  Unters,  von  EUcinusölku- 
chen  731. 

Oenantbol-Ammoniak,  Einw.  Ton  Blau- 
siure  und  Salzsäure  366. 

Oenantbylsfture,  Zers.  durch  Baryt  in 
der  Hitze  281. 

OUgoklas  825  f. 

Orseille,  Färben  mit  derselben  753. 

Orthit  ygL  AUanit 

Orthoklas  783. 

OrthoslUcate  152. 

Osmium,  Darst  u.  Eigenschaften  231  ff; 
ammoniakalische  Osmiumbase  264. 

Osmium-Iridium  767;  über  die  Anal, 
desselben  250. 

Osmiumsäure,  Darst  233;  Einw.  von 
Schwefelwasserstoff  264. 

Oxacetstture  =  Glycolsäure  362. 

Oxalan  369. 

Oxalantin  368. 

Oxalsfture,  Bild,  aus  Alkohof  durch 
Platinchloild  277,  aus  Chlorkohlen- 
stoff C^Cle  und  04014  277,  aus  Milch- 
zucker 283;  Fabrikation  715;  Einw. 
von  Phosphorchlorür  73,  von  Chlor- 
acetyl  auf  oxals.  Salze  279. 

OxalB.  Ammoniak,  sp.  G.  der  Terseh« 
Salze  16. 

Oxals.  Eisenoxydul,  Yerh.  277. 

Oxals.  Glycol  486. 

Oxals.  Kali,  sp.  G.  der  yersch.  Salze  16. 

Oxals.  Kalk,  Yerh.  u.  Erk.  278. 

Oxals.  Bianganoxydul  179. 


Oxals.  Nickeloxydnl  218. 

Oxals.  Silberoxyd,   Einw.  der  Haloid- 

▼erbb.    zweiatomiger    Badicale   476, 

476,  486. 
Oxals.  Wismuthoxyd^  Zus.  des  basischen 

Salzes  277. 
Oxals.  Zinnoxydul,  Yerh.  277. 
Oxaluramid  870. 
Oxaluranilid  370. 

Oxalurstture,  Bild,  ans  Alloxan  371. 

Oxamid,  Bild,  aus  Cyan  278,  aus  Ace- 
ton 340. 

Oxatolylsäure  300. 

Oxyde  YgL  Metalloxyde. 

Oxyphenylschwefelsäure  469. 

Ozon,  Bild.  58  ff.;  Darst  63;  York,  in 
der  Luft  66;  über  die  Eigenschaften 
und  die  Natur  desselben  64. 

Palladium,  Darst  u.  Eigenschaften  287 ; 
Legirungen  237. 

Pankreas,   Gehalt  an  Leucin  u.  a.  610. 

Papier  :  Asche  des  schwedischen  Fil- 
trirpapiers  709;  bleihaltiges  Fütrir- 
papier  200 ;  Bleichen  der  Papiermasse 
und  Beseitigung  des  zurückgehaltenen 
Chlors  746 ;  Einw.  Ton  Schwefeb&ure 
746,  von  Chlorzink  746. 

Paraäpfelsäure  363. 

Parabansilure ,    Einw.    von    Zink    und 

SalzsAure  368,  von  Ammoniak  370. 
Parabenzol  453. 
Parabromalid  433. 
Paracellulose  535,  538. 
Paraceton  343,  346. 
Parachloralid  434. 
Paraffm,  Fabrikation  741  f. 
Parallelosterismus  13. 
Parasorbinsäure  322. 
Paratoluol  454. 
Paviin  578. 
Peganit  808. 

Pektose,  Einw.  von  Kalk  540. 

Pennin  800. 

Pentacbloraceton  348. 

PeploUth  818. 

Pepsin  624. 

Pergament,  vegetabilisches  746. 

Permanentweifs,  Fabrikation  721. 

Pflanzen  :  Keimen  der  Pflanzen  557; 
Pflanzenentwicklung  und  Pflanzen- 
em&hrung  557  ff.;  Einfluls  der  Bo- 
denart und  des  Düngers  auf  die  Zus. 
559  f. ;  Pflanzenathmen  557  ;  Über 
den   Eisengehalt  der  Pflanzen   560; 
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über  die  grfine  FArbnng  der  Pflanzen 
560  ff. 

P6anzencliemie  :  mikrosoopisch-ohemi- 
sehe  Reaotionen  auf  Pflanzenstoffe  694. 

Pbenakit  779. 

Phenol,  Färbung  durch  Chlorkalk  755; 
Einw.  von  Ghlortbionyl  89,  Ton  Chlor 
und  Salpetersäure  459  f. 

Phenezacetsäure  861. 

Phenylozaluramid  870. 

Phenjlwasserstoff  vgl.  Benzol. 

Phloretinsäure ,  Einw.  yon  Chloracetyl 
308. 

Phloroglucin ,  Bild,  aus  Quercetin  524. 

Pholerit  788. 

Phoron  844,  846. 

Phosphftthylium-Yerbindnikgen  432. 

Phoephomethylium-Verbindungen  432. 

Phosphor,  sp.  G.  des  festen  und  des 
flüssigen  73 ;  Dampfdichte  25 ;  optische 
Eigenschaften  73 ;  Nachweisung  661  ff; 
Verb,  gegen  Metalllösnngen  73. 

Phosphoresciren  yon  Fischen  664. 

Phosphorige  Säure,  krjrstallisirte  POg, 
8  HO  73. 

Phosphorit  805. 

Phospbormolybdän  162. 

Phosphorsäure  :  sp.  G.  von  PO5,  3  HO 
41  f.,  der  Lösungen  41;  Erk.  664; 
Best  666  ff.;  Trennung  von  Thon- 
erde  und  Eisenozjd  665;  Gewinnung 
74;  Anwendung  zur  Mineralbestim- 
mung 657;  Einw.  des  Phosphorsuper- 
chlorids auf  wasserfreie  80;  Verb, 
der  wasserfreien  gegen  yersch.  schwe- 
feis. Salze  151  f.;  Emw.  Ton  löslichen 
Salzen  der  Basen  RfOs  auf  unlös- 
liche phosphors.  Salze  der  Basen 
RO  74;  Umwandlung  der  dreibasi- 
schen PhosphorsAure  zu  Pyrophos- 
phorsäure  auf  nassem  Wege  77. 

Phosphors.  Aethyl,  Einw.  von  Ammo- 
niak 449  f. 

Phosphors.  Ammoniak,  sp.  G.  versch. 
SahEe  16. 

Phosphors.  Beryllerde-Verbb.  140. 

Phosphors.  Kali,  sp.  G.  yersch.  Salze  16. 

Phosphors.  Kali-Natron,  Wassergehalt 
u.  sp.  Q.  d.  Krystalle  16. 

Phosphors.  Kalk  3CaO,POe,  Lösl.  in 
Salzlösungen  182;  Anw.  zum  Dün- 
gen 781. 

Phosphors.  Kobaltoxydul  als  Farbe 
verwendet  762. 

Phosphors.  Manganoxyd,  Anw.  in  der 
volumetrischen  Analyse  656. 


Phosphors.  Hatron,  sp.  G.  T«rsoh.  Sake 
16;  sp.  G.  d.  Lösungen  von  SNaO, 
PO5  +  24  HO  41. 

Phosphors.  Natron  -  Ammoniak  NaO, 
NH40,H0,PO5-t-8HO,  sp.  G.  16, 
KrystaUe  mit  lOHO  75;  NaO,  2NH4O, 
PO5  +  8HO  75. 

Phosphors.  Nickeloxydnl  als  Farbe 
verwendet  762. 

Phosphors.    Silberoxyd   :   Über    einige 

neue  Salie  76. 
Pbosphorsohwefelsäuren  442  L 
Phosphorsulfochlorid  PS,CI„  Bild.  81. 
Photochemie  vgL  bei  Licht 
Photogen,  Fabrikation  741. 

Picolin,   Bild,  bei  der  DestiUation  von 

Torf  742. 
Pikramiosäure ,   Einw.   von  salpetriger 

Säure  463,  464. 
Pikrinsäure,   Einw.   von  Cyanmetallen 

454  ff. 

Pikrins.  Ammoniak,  Krystallf.  454. 

Pikrooyaminsänre  459. 

Pimarsäure  509  t 

Pinakolin  347. 

Pinakon  846. 

Pinito'id  798. 

Pipetten  zu  calibriren  709. 

Pistazit  786. 

Pittinit  798. 

Platin,  Darst  u.  Eigenschaften  von 
reinem  geschmolzenem  240;  Autd. 
10;  Gewinnung  und  Bearbeitung  von 
technisch  verwendbarem  252 ;  Schmel- 
zen u.  Giefsen  des  Platins  255 ;  Lösen 
in  Königswasser  unter  verstärktem 
Druck  256 ;  Legirungen  240 ;  Cupelli- 
ren des  mit  Blei  legirten  Platins  248. 

Platinerze  versch.  Fundorte  766  f.; 
Bearbeitung  derselben  230,  252  ff.; 
Analyse  derselben  248;  technisches 
Probiren  der  Platinerze  246 ;  Analyse 
der  Platinrückstande  249. 

Platinmetalie ,   über  dieselben  im  All- 
gemeinen 280  f.,  243. 
Platinsalmiak  vgL  ChlorpUtinammomnm. 
Plocaria  lichenoides  568. 
Plumbäthyl  vgl.  Bleiäthyl. 

Polygonum  fagopyrum  v^l.  Buchwsiien. 
PorcelUnfabrikation   72u;   Zus.  versch. 

Porcellanarten  725. 
Potasche,  Zus.  versch.  Sorten  715. 
Propheretin  (PropheteSn)  566. 
Prophetinhan  566. 


Swliregtoter. 
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PropionsSiire ,  BiU.  tarn  Chloffprapion- 

flJlare  293. 
Propylon,  einfSMih-gechlortes  887  f. 
Fropylenolüorflr  vgl.  Ghlorpropylen. 
Propylenoxyd  491. 
Propylglyool  497. 
Proteinkömer  in  PflAiuten  562. 
ProteinsubBtansen  y    s.  g. ,    Erk.   596; 

Einw.   Ton  ScbwefelBÜnre  596,  598; 

Einw.  von   übermangaiui.   Kali  181. 
Pgeudomorphoaen  817  f. 
Puipitfiii,  B,  g.  aas  Anilin  760. 
Pnrpoiin  ans  Krapp,    optiiclie  Eigen- 
schafton 522. 
Pyrocateohin,  Bild,  ans  dsengrünendan 

Gerbstoffen  566. 
Pyromorpfait  805. 
Pyrophospbors&nre,  Bild.  ansPhosphor- 

sttnre  auf  nassem  Wege  77. 
Pyropbospbors.  Natron»  Krystallf.   von 

2NaO,PO5+10HO  129. 
Pyrophosphors-Silberoxyd :  neue  Balze  77. 
Pyrophosphors.  Wismutboxyd  192. 
Pyroxylin,  Emw.  von  chlors.  Kau  548. 


Quarz  774 ;  Bild.  148 ;  Einw.  starker 
Hitze  148« 

Quecksilber ,  sp.  G.  des  Dampfes  27 , 
Ansd.  desselben  26;  Best  691,  692; 
Trennung  von  Antimon  692  (Trennung 
Yon  Kupfer  TgL  Quecksilberoxyd); 
Baduotion  der  Queoksilbersalze  durch 
Kupfer  223,  vgl  Chlorquecksilber  HgCL 

QuecksUberftUiyl  Hg(C4H5)  408. 

QueoksUberfttfayl  Hgs(C4B[A)t  I^arsi  der 
Cblorverb.  418. 

Quecksilberftthylid  TgL  Queoksilber&hyl 
Hg(C,HJ. 

Quecksilberftthylometbylid  408,  413  f. 

Quecksilberoxyd,  Trennung  von  Kupfer- 
oxyd 223;  über  die  Fällung  einiger 
Oxyde    durcb  Quecksilberoxyd  223. 

Qnecksilberoxydul,  electrolyt  Zers.  in 
Balcen  86. 

Quellwasser  834  ff. 

Quercetin,  York,  in  der  Boi^kastanie 
528;  Darst  523 ;  Zus.526;  Spaltung524. 

Qnercetinstture  525. 

Quercitrin,  York,  in  der  Roiskastanie 
522,  im  Hopfen  585;  Darst  aus 
Quercitronimde  528;  Zus.  526. 

Quetschhabn^ftiene  Art  709. 

Qninio  894. 

Badicale  ygl.  Alkobolradicale. 

Bapilli  Tom  Köblerberge  in  Schlesien  828. 

J«hrMb«rielit  f.  OlMial«  «.  ».  w.  f.  18M. 


Baatenftl  506. 

Begenwasser,  Gehalt  an  Jod  95. 

Bhodium,  Darst  und  Eigenschaften  238  ff. ; 

Legirungen  240. 
Bhodizons.  Kali,  Bild.,  Zua.  und  Ze». 

124  f. 
BipidoUth  800. 
Böttisit  791. 

Bobeisen  TgL  Gufseisen. 
Bohrzucker,   Ausd.  der  wttsserigen  Lö- 
sungen  48 ;    Best   698 ;  ,  Einw.   Ton 

Hitze  547  f.,  ron  Salpetersäure  548. 
Bose'in  760. 
Bosmarinöl  504. 
Bofokastanie  TgL  Aesculus  hippooasta- 

num. 
Bothbleierz  804. 
Botheiaenerz  775. 
Rothgültigerz  772. 
Buben,  Zus.  unter  verscb.  Umständen 

560;  YgL  BunkelrÜbqn. 
Bttbensäure  575. 
Bunkelrüben ,    Säuren    derselben    und 

Best   der  Gitronsäure   im  Saft  575 ; 

Best   des   Zuckergebaltes  735    (?gl. 

Zucker);  TgL  Zuckerfabrikation. 
Buthenhypersäure  260  ff. 
Buthenium,    Darst  und  Eigenschaften 

233   ff.;    Unters,    desselben   257   ff.; 

XiOgirungen    236 ;      ammoniakalische 

Butheniumbase  263. 
Butheniumoxyd  236. 
Butheniumoxydhydrat  258. 
Butheniumoxydul  236. 
ButU  774. 

Saccharamid  290. 

Saccharid  547. 

Säuren  :  Yerh.  wasserfreier  Säuren 
gegen  Pflanzenfarben  34;  über  die 
Basicität  der  Säuren  497. 

Salicylige  Säure,  York,  in  Ghrysomela 
populi  312. 

Salicylsäure ,  Bild,  aus  Phenol  309; 
Einw.  Yon  Chloracetyl  308. 

Salpeter,  Fabrikation  aus  Chlorkalium 
720,  aus  Salpeters.  Natron  720. 

Salpetersäure,  JBild.  aus  atmosphärischer 
Luft  85;  über  die  Bild,  derselben  im 
Boden  57  f.;  Erk.  514,  671  f.;  Best 
672;  Yerbb.  von  Salpeters.  Salzen 
mit  Cyanmetallen  271  t ,  mit  weioa. 
Salzen  287  f. 

Salpeters.  Aethyl,  Einw.  von  Ammoniak 
449,  von  Jodkalium  450,  von  Alkali- 
hydraten 450. 
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Salpeten.  AmmoDiaki  Bp.  O.  1),  16. 

Salpeters.  Baryt,  8p.  G.  18. 

Baipeters.  Ber^Uerde  114. 

Salpeters.  Bleiozyd,  sp.  G.  12. 

Salpeters.  Cadminmozyd , 
115. 

Salpeters.  Chromoxyd  114. 

Salpeters.  Eisenoxyd,  krystaüisirtes  114; 
Einw.  Ton  Wasser  anf  die  basischen 
Salze  in  der  Hitze  211;  Doppelsalze 
von  Salpeters,  und  essigs.  Eäsenoxyd 
826  t 

Salpeters.  Kali,  sp.  G.  12,  16;  LösL 
43;  sp.  G.  der  Lösungen  48,  128, 
Ansd.  derselben  128 ;  Einw.  von  Chlor- 
wasserstoff 127  £;  ygL  Salpeter. 

Salpeters.  Elalk,  krystulisirter  115. 

Salpeters.  Kupferoxyd,  yerscb.  Hydrate 
Ton  CuO,  NO5  114;  4  CnO,  NO» 
+  8H0  216. 

Salpeters.  Lanthanerde  114. 

Salpeters.  Magnesia,   kryitallisirte  118. 

Salpeter«.  Manganoxydnl,  krystallisirtes 
118. 

Salpeters.  Methyl,  Einw.  von  Ammoniak 
449,  von  Alkalihydraten  450. 

SiJpeters.  Natron,  sp.  G.  12;  Einw.  Yon 
Chlorwasserstoff  127  f. 

Salpeters.  Nickeloxydnl,  kryirtallisirtes 
114. 

Salpeters.  Silberoxyd,  sp.  G.  12;  chlor- 
silberhaltiger  Höllenstein  230;  Sal- 
peters. SUberoxyd  mit  Salpeters.  Na- 
tron und  mit  Salpeters.  Kali  zusam- 
menkrystallisirt  230;  Verb,  mit  Jod- 
silber 228 ;  Yerh.  zu  Brom-  und  Chlor- 
silber 228, 229 ;  Verb,  mit  Cyanqueck- 
silber  ygl  bei  diesem. 

Salpeters.  Strontian,  sp.  G.  12 ;  gewls- 
serter  115. 

Salpeters.  Thonerde  114. 

Salpeters.  Uranoxyd  114;  Einw.  des 
Lichtes  88  f. 

Salpeters.  Wismnthoxyd ,  Wassergehalt 
and  Zers.  -  Temperatur  des  krystalli- 
sirten  115. 

Salpeters.  ZinkOxyd,  krystallisirtes  118, 
196;  basisches  197. 

Salpetrige  Säure,  Bild,  ans  Ammoniak 
118;  Best  in  SchwefelsAnre  678 ;  Bild, 
der  Verb,  mit  SchwefelsKure  118. 

Balpetrigs.  Zinkoxyd,  Bild.  197. 

Salze  :  über  die  Const.  der  Salze  121; 
Einw.  löslicAier  Salze  auf  nnlösliche 
74;  ygl.  Zersetzung. 

Salzsäure  ygl.  Chlorwasserstoff. 


SMdnww  EMu,  üatan.  «ler  Wmel 

571,  der  Beeren  588. 
Sambncns  nigra,   Zus.  der  Beeren  588. 
Samenfleckea,  Srk.  708. 
Santonin,  Verh.  za  Chloroform  405. 
Saponit  789. 
Sarkin,  ob  identisch  mit  HypOTMithiri 

608. 
Sarsaparilhnusel  572. 
Saubohnen  ygL  Vieia  fiJba. 
Sauerstoff,  Best  in  atznoaphlriseher  Luft 

116;     flber    aotiyen    und    inaetiyen 

Sauerstoff    und    die  gegenaätzKebep 

Zustände  des  in  Verbb.  enttakeiieii  56  ff. 
SttosBurit  787. 
Scammonium  511. 
Scammonolsäore  512. 
Scheelit  808. 

Schiefsbaumwolle  ygL  Pj^roxylin. 
Sohieflqralyer,  Einfluß  derK5niasg  auf 

die  Absorption  Ton  Feuchtigkeit  720. 
Schillerspath  799. 
Schlacken  yon  Hoh5fen  712;   kryvtal- 

finische  Hohofenschkcken  152. 
Schlamm  aus  den  E[nochenhöhlen  Fraa* 

kons  888. 
Schleim,  thierischer  598  ff. 
Schleimsteine  640. 
Schwefel,  KrystalUsation  yon  monokli- 

nometrisohen  auf  nassem  Wege  81 ; 

Dampfdichte  25,  27  f. ;  Atomgew.  2 ; 

Best  660;  Verh.  yon  Sanerstoffrerbb. 

des  Schwefels  gegen  Jod  658,  g^gen 

Übermangans.  Kali  660. 
Schwefelacichlorfir  ygL  ChloränonyL 
Schwefelathyl,  s.  g.  Einfoch-,   Bild.  u. 

Siedep.  442. 
Schwefeläthyl,  s.  g.  Zweifach-,  Bild.  n. 

Siedep.  442. 
SchwefelSthyh&myl,  Bild.  448. 
Schwefelammonium  -  Schwefelwasserstoff 

ygL  Schwefelwasserstoff- Schwefsbun- 

monium. 
Schwefelantimon  SbS^,  Aber  die  Existenz 

desselben  187. 
Schwefelarsen  ASS5,  flber  die  RTiittm» 

desselben  187. 
Sohwefelbuttersäuie   ygL   lldolmtyiyl- 

säure. 
Sohwefelchlorid  =  Ghlorschweföl  SCI 

479. 
Schwefelcyanäthyl,  Bild.  447. 
Schwefelcyaneisen,  Einw.  yersch.  Sabe 

52,  yon  schwefliger  Säure  und  untar- 

schwefligs.  Natron  209. 
Sohwefelcyankalium ,   Verb,  zu  Kobalt- 
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oxydnlBalasen  53,  sn  Eiseftoxydiaken 

52,  210. 
Bohwefelöyanmetalle ,   Yerh.    denelben 

za  Jod&thjl  Q.  a.  447. 
Sohwefeloyanwasserstoff,  Bett  720. 
SohwefeleiseiikaUiim  719. 
SchwefelesaigBftiire  Tgl.  Thiacetoftnre. 
Bchwefelfnsyl  CjoHoSt  484. 
Schwefelkohlenstoff    CS,,     Binw.    auf 

Amylamin  879;    über   die  rermeint- 

liche  Verbindiing  CS  88. 

Schwefelmetalle ,  Einw.  Yon  Phospbor- 
saperohlorid  80,  von  waflserfxeier 
SohwefelflAnre  88. 

SohwefelphoBphon&aren  442  f. 

Sehwefelqnecksilber,  Binw.  von  Sali- 
sftnre  bei  Qegenwart  anderer  Sub- 
stanzen 225. 

Sohwefelsftnre ,  Fabrikation  714;  Ver- 
werthung  entweichender  salpetriger 
Dftmpfe  714;  Prüfung  auf  Salpeter- 
sftnre  514  (vgl  bei  salpetrige  Sftnre) ; 
Electrolyse  der  Schwefeü&nre  82; 
Verb,  der  wasserfreien  za  Sbhwefel- 
metallen  88^ 

Schwefels.  Ammoniak,  sp.  G.  12,  16. 
Schwefels.  Baryt,  sp.  G.  12;  Trennung 

von   schwefeis.  Bleiozyd   685;    Tgl. 

Permanentweifs. 
Schwefels.    Bleioxyd,    Trennung    Ton 

schwefeis.  Baryt  685;   Umwandl.  zu 

essigs.  Bleioxyd  722. 
Schwefels.  Chinin  TgL  bei  Chinin. 

Schwefels.  Bisenoxyd  :  wasserfreies 
Fe,Oa,  8S0a  211. 

Schwefels.  Kali  (Einfach-) ,  sp.  Q.  12 ; 
Lösl.  43;  sp.  G.  der  Lösungen  48, 
Ausd.  u.  Siedep.  derselben  47. 

Schwefels.  Kalk  :  wasserfreier  künstlich 
krystaUisirt  182;  Ausscheidung  yon 
schwefeis.  Kalk  in  einem  Dampf- 
kessel 138. 

Schwefels.  Kupferoxyd  CuO,  SOg  Tgl. 
Kupferritriol ;  basisches  Schwefels. 
Kupferoxyd  215 ;  Darst  u.  Verwen- 
dung Ton  4  CuO,  SOs  +  8  HO  ala 
Farbe  768. 

Schwefels.  Magnesia,  L5sL  48;  sp.  G. 
der  Lösungen  48. 

Schwefels.  Magnesia -Kali,  sp.  G.  der 
Lösungen  41. 

Schwefek.  Natron,  sp.  G.  12 ;  LösL  48 ; 
sp.  G.  der  Lösungen  48,  Siedep.  der- 
selben 47,  Ausd.  derselben  47,  60. 

Schwefels,  salpetrige  Sltare,  Bild.  118. 


Sehvefels.  Silbeioxyd«  sp.  G.  12. 

Schwefels.  Strontian,  sp.  G.  12. 

Schwefels.  Thonerde  AlsOs,  8  SOs  721. 

Schwefels.  Thonerde-KaU  Tgl.  Alaun. 

Schwefels.  Zinkoxyd  Tgl.  ZuikTitriol. 

Schwefelnlicium  als  Hokofenproduot 
204. 

Sohweleltellur  187. 

Schwefelwasserstoff,  Best  in  Mineial- 
waseem  658. 

Sohwefelwasserstoff-Schwefelammonium, 
könne  Kohle  gelöst  enthalten  118. 

Schwefelziim  :  Verb,  der  Schwefelferbb. 
des  Zinns  zu  Salzsäure  200. 

Schweflige  Säure,  Siedep.  19;  sp.  G. 
d.  flüssigen  20;  Ausd.  d.  flüssigen 
über  d.  Siedep.  18,  20;  Verb,  tu  Jod 
658,  SU  Übermangans.  Kali  660. 

Schwefligs.  Aethyl,  Verb.  87;  Binw. 
TOir  lEulihydrat  451. 

Schwefligs.  Aethylamyl  88  f. 

Schwefligs.  Amyl,  Darst  88. 

Schwefligs.  Bisenoxyd  210. 

Schwefligs.  Kupferoxydul  -  Bisenoxydul- 
Eisenoxyd-Natron  218. 

Schwefligs.  Methyl  86. 

Schwefligs.  Methyläthyl  88  f. 

Schwefligs.  Trichlormethylamyl  489. 

Schweifs  687. 

Schwerspath  810. 

Seetang  TgL  Fuous. 

Seide  598. 

Selen,  Dampfdichie  25 ;  Atomgew.  5. 

SelenacichlorOr  91. 

Selenige  Säure,  Binw.  Ton  Schwefel- 
wasserstoff 187. 

Selenmetalle  98. 

Selens.  Thonerde-Kali  91. 

Benföl,  Naohweisung  703, 

Separator  709. 

Seiicin  599. 

Serpentin  800. 

Sesqoistannäthyl         Tgl.         Zinnäthyl 

Sesquifltannmetfayl     Tgl.      Zinnmethyl 

Sii,(C,H,)a. 
Silber,  York,  in  Meerwasser  227 ;  Bnt- 

silbem  Tersilberter  Kupferabfälle  710; 

Beduction  aus  Cblorsiloer  227 ;  Ausd. 

10;    Einw.  sehr  starker  Hitze  256; 

Best  692 ;  explosiTc  Verb,  mit  einem 

Bestandth.  des  Leuchtgases  221. 
Silicate,   Classification   152;   Verb,   zu 

Flufssäure  149 ;  Aufschließen  mittelst 

Fluorammonium  676. 
Silicium,  Atomgew.  5;  Beduction  aus 
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SaolMragtalar. 


Chlorailicilun  durch  Zink  196 ;  Einw. 
Yon  fencbtem  Chlorgas  166;  Verh. 
mit  StiokBtoff  154. 

SkapoUth  782. 

Smaragd-Qran  761. 

fimaragdit  780. 

BmUacin,  Gonst  404. 

Smilaz  syphilitica  vgl.  SarBaparillwimeL 

Soda  :  aodahaltige  Kehrerde  kob  Un- 
garn 812;  Yeründening  der  rohen 
Soda  an  der  Ltifl  716;  Zus.  von 
Sodarohlange  716. 

Solanidin  403  ff. 

Solanin  402  ff. 

SoLiröl,  Fabrikation  741. 

Sonnenblume  vgL  HeUanthna  annnua. 

Sorbamid  828. 

SorbinsKare  821. 

Sorghum  sacoharatnm,  Unters,  der 
Pflanze  784;  Farbstoff  ans  derselben 
764. 

Speoiflsches  Gewicht,  Volum  n.  a,  vgL 
bei  Gewicht,  Volum  u.  a. 

Sphagnnm,  Asche  versch.  Arten  740. 

Spiköl  606. 

Spilanthe«  oleracea,  Unters*  dos  Krauts 
666. 

Spilanthln  665. 

Spinellbeize  763. 

Spinnenfäden  698. 

Spiritometer  440. 

SpoDgin  698,  600. 

Spreustein  818. 

Stabeisen  vgl.  bei  GuTseisen. 

StArkesucker-Fabrikation  736. 

St&rkmehl  :  über  das  Vork.  stttrkmehl- 
artiger  Substanz  in  Thierkörpem 
613  ff.  (vgl  Amyloid) ;  über  Cellulose- 
gehalt  der  Stirkmehlkdmer  643  f.; 
Verlust  bei  der  Fabrikation  aus  Kar- 
toffeln 736 ;  Lösl.  des  Stärkmehls  in 
Wasser  644  f. ;  Einw.  des  Lichtes 
34,  von  Kupferoxyd -Ammoniak  546, 
der  Gewebe  der  Waizenkleie  783. 

Stahl,  Büd.  206,  712;  Stahlfabrikation 
712  f.;  Stickstoffgehalt  206;  Zus. 
von  Gufsstahl  206 ;  Ausd.  10. 

Stalactiten  der  Witzenhöhle  bei  Muggen- 
dorf  833. 

Stannathyl  S^CA)  420;  Verbb.  409, 
418  ff. 

Stannftthyle  vgL  Zinnftthyle. 

Stannmethjl  437 ;  Verbb.  436  ff. 

Stasfurtit  816. 

Stearins&ure,  Fabrikation  745. 

Stearins.  Glycol  (Zweifach-)  486. 


Stflinb<fliler4Mb  768. 

Steinkohlen,  Unters,  verschiedener  739  ; 

Verooaken  derselben  740. 
Steinkohlentheer,  Bedingungen  der  Bild. 

743;  verseh.  Zus.  742. 
Stickoxydul,  sp.  G.  d.  flSsiigea  u.  Avsd. 

über  d.  Siedep.  20. 
Stickstoffchrom  174. 
Stickstoflhiob  166. 
Stiokstofliielen  93. 
Sticksto£bilicium  154. 
Stickstoffiorkoninm  145. 
Stiogonowit  782. 
Strontianhydraty  Zus.  des  krystaUiHirtcn 

133. 
Strontium,   Atomgew.  5  f.;   Bednction 

129  t 
Strychnin,  Verb.  395;  Erk.  395;  Einw. 

von  Jodmethyl  895. 
Strychnos  toxiiera«    Alkaloide  in  der 

Binde  683. 
SnlfMieton  363. 
Sulfimilidsäure,   Einw.  von   salpetriger 

Säure  ^68. 
Sulfodihydrochinonsäure  305. 
SuUoglycolsaure  487. 
Sulfohippursfture  320. 
Sumbulwurzel  673. 

Sumpfgas,  Verb,  zu  SohwefelsSnre  435. 
Sylvinstture  609  ff. 
Syntonin,  Best.  703. 

Tabak,  Zus.  der  Asche  des  türkischen 
584;  Verbrennungsproduote  584. 

Tttniin  686. 

TagiUt  806. 

Tantalit  802. 

Taurin,  Gonst  und  künstl  Darsi  451. 

Taurochenochols&ure  635  t 

Tellur,  Atomgew.  5. 

Tellurblei  vgl.  BlAttertellur. 

Tellnrige  S&ure,  Einw.  von  Schwefel- 
wasserstoff 187. 

Tellursfturehydrat,  Krystalll  192. 

Terpentinöl,  über  das  ndt  Sauerstoff 
beladene  58  ff. 

Tetradymit  770. 

Tetrasulfophosphors.  Aethyl  443. 

Theer  vgL  Hcdzdieer  und  Steinkohlen- 
theer. 

Theobromln,  Darst  und  LösL  595. 

Thiacetonln  362. 

Thiaoets&ure  854. 

Thiobutyrylsäure  356. 

Thionyl  90. 

Thiovalerylsttare  856. 


Saidmgittor. 
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Thoiiy  ttlMr  das  Sobwinden  desselbeB 
beim  Trocknen  725. 

Tbonerde,  Trennung  Ton  Phoepbor- 
Bfture  666,  Ton.  Beryllerde  189  f., 
675;  Yerbb.  der  Tbonerde  mit  Baien 
148. 

Tbonerde-Kalk  144. 

Thonerde-Natron  148  f. 

Tillandsia  nmoXdet,  Unten,  der  Asche 
568. 

Titaneisen  775. 

Titanaftore,  EA.  in  Büieaten  ^78;  Beat 
in  Bilioaten  677;  Trennnng  Ton  Ei- 
aenoxyd  678. 

Toddalia  acnleata,  Unters,  der  Wnrael 
572. 

Töpferei  rgl.  Tbon. 

Toluaminaftore ,  Einw.  von  salpetriger 
Sftnre  467. 

Tolnol,  Bild,  ans  OzatoljMnre  800.     * 

Tolnylsinre  vgl.  AlpbatolnylsAnve. 

Torf  :  Aber  Firipariren  o.  Pressen  des 
Torlei  740;  ftber  die  Ascbenbestandth. 
des  Torfs  ond  den  Einflafs  derFänl- 
nils  bei  d.  Torfbildnng  auf  dieselben 
740 ;  Destillationsprodncte  in  Be- 
leacbtonga-  n.  a.  Zwecken  741  f., 
744;  8&nren  n.  Basen  nnter  den  De- 
stillationsprodnoten  742. 

Torpedo  Qalyanii,  Unters,  d.  eleotr. 
Organe  622. 

Tracbyt  :  Aber  die  Entstehung  trachyt> 
artiger  Cksteine  825;  Tracbyt  des 
Siebengebijges  880 ;  Trachytporphyre 
aus  der  liarmarosoh  881;  zersetzter 
Tracbyt  von  Bikiad  in  Ungarn  831, 
von  Pozsaoli  832. 

Trappgestein  aus  den  ABgftuer  Alpen 
829. 

Traubenzucker,  Erk.  u.  Best.  697  ff.; 
Identitftt  mit  dem  aus  der  Leber  sich 
bildenden  Zucker  627;  Einw.  von 
Braunstein  und  Scbwefelsfture  384; 
vgl.  Btttrkesuoker. 

Triätbylamin,  Verb,  zu  BromAthylen  876. 

Tri&tbylenalkobol  498. 

TriAtbylendiamin  885. 

Trifttbylpbosphin ,  Bild.  432;  Verb,  zu 
Brom&tbylen  872 ,  an  Jodmetbylen 
u.  a.  875  f.,  au  Chloroform,  Bromo- 
form  imd  Jodoform  877. 

Tricblormethylscbweflige  8llure,  Verb, 
der  Cblonrerb.  zu  Amylalkohol  488. 

TrigensAure,  Const.  271. 

Trimetbylamin ,  Einw.  Ton  Gyan  829; 
Verb,  zu  Jodmetbylen  876. 


TrimeÜiytphoBpbiB,  Bild.  432. 

Trimetfaylstannäthyl  429. 

Trinitrocresyls&ure  471. 

Trinitropbenol  ( Trinitrophenylsftnre  ) 
vgl.  Pikrinsünre. 

Triphyllin  807. 

Tuhiounin  588. 

Turfol  742. 

Turmalin  801. 

Tyrit  802  f. 

Tyrosin,  Bild,  aus  Protelnsabstaaaen 
596,  598  f.«,  York,  im  menschl.  Or- 
ganismus 602;  Verb,  zn  ealpeters. 
Quecksilber  597. 

Uebermangansllure,    Bild«   auf  nassem 

Wege  202.  ' 

Uebermangans.  Kali,  Darst  180;  Verb. 

in  Lösungen  181;  Yerb.  zu  yersob. 

Oxydationsstufen  des  Schwefels  660; 

Einw.  auf  eiwelTsartige  Körper  181. 
Ulme,  Farbstoffe  aus  den  Blüthen  und 

Blättern  755. 
Umbelliferon  578  f. 
Unterbromige  Säure,  Bild.  97. 
Untemiob,  Yerbb.  160. 
Untemlobsäure  160. 
Unterphospborigs.  Kalk,  Darst  132. 
Untersalpetersäure,   Ausd.  d.  flüssigen 

über  d.  Siedep.  18. 
Unterschwefligs.  Natron,  sp.  G.  41;  sp. 

Q.  der  Lösungen  41. 
Utanochalcit  798. 
Uranoniobit  799. 
Uranophan  796. 
Uranpecherz  798. 
Uran  583. 

Yaleral  (Yaleraldehyd,  Yaleriansäure- 
aldehyd),  Darst.  364;  Yerbb.  mit 
Sftoren  865;  Einw.  von  Gyansäure  271. 

YalerianaÖl,  flüchtiges  507. 

Yaleriansftnre,  Bild,  bei  der  Destillation 
Ton  Torf  742 ;  Einw.  von  Fünffach- 
Bdhwefelphosphor  356. 

Yalerol  507. 

Yanadinbleiers  804. 

Yanadinozyd  YO«  87. 

Yanadinsfture ,  Daist.  177;  eleotrolyt 
Zers.  37. 

Yanadins.  Strontian  (Dreifach*)  177. 

Yanadium,  York.  177;  Yerb.  an  Jod- 
fttbyl  407. 

Yanillin  508. 

Yasculose  588. 
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Sauhregiator. 


Verbindimgen  :  Gonsl  der  nnorgani- 
sehen  vgl.  bei  Salse;  Const  und 
Classification  der  organischen  Vorbb. 
266  f.,  Nomendatur  derselben  267. 

Verbrennnng  :  über  den  Einflofs  der 
yersch.  Meereshöhe  anf  die  Verbren- 
nong  66;  vgl.  Flamme. 

Verdaumig  624. 

Versteinerung  von  Holz  827. 

VesuTian  786. 

Vicia  £aba,  Zns.  des  Stroh's  und  der 
Früohte  unter  yersoh.  Umstanden  660. 

Vinca  minor,  Bitterstoff  der  Blätter  684. 

Violin  760. 

Vivianit  806. 

Vogelbeeren,  flüchtige  Sänre  derselben 
321. 

^olomi  specififiches,  fester  Körper  12  ff. 
(Beziehiuigen  zum  Isomorphismus 
12  ff.),  von  Flüssigkeiten  21  ff. 

Vnlpins&ure  297. 

Wachs,  Krystallisation  617. 

warme  :  Wttrmewirkungen  bei  ehem. 
Vorgangen  81;  Zersetzmigen  durch 
Wirme  28  ff.;  Leitungsfähigkeit 
Yersch.  Legirungen  für  Wärme  121 ; 
Beziehungen  swisohen  spec.  Wärme 
u.  Atomgewicht  31;  Beziehungen  der 
latenten  Dampfvrärme  zur  Ausdeh- 
nung bei  dem  Uebergang  aus  dem 
flüssigen  in  den  damp6ft)rmigen  Zn- 
stand 24. 

Waizen,  ehem.  Vorgänge  beim  Keimen 
desselben  667;  Zus.  der  Körner  732, 
über  die  Zus.  der  Körner  unter  versch. 
Umständen  669. 

Wasser,  Ausd.  60;  Desinficirung  des- 
selben 116;  Erk.  von  xweifach-koh- 
lens.  Kalk  in  demselben  629;  über 
Weichmachen  Ton  Wasser  789;  Ein- 
wirkung des  Wassers  auf  JUei  und 
Reinigen  bleihaltigen  Wassers  789; 
vgl.  Bis. 

Wassergas,  s.  g.,  YgL  bei  Leuchtgas. 

Wasserglas,  ehem.  Verh.  u.  Anwendun- 
gen 723. 

Wasserstoff  :  über  die  active  Modifioa- 
tion  desselben  66;  Binwirkung  des 
Wasserstoffs  unter  verschiedenem 
Druck   auf  einige  Metall lösungen  66. 

Wasserstoffhjperoxjd,  Bild.  60 ff.;  Erk. 
68;  Verb,  mit  Aether  62,  679;  Einw. 
von  unterohlorigs.  Salzen  u.  a.  61  f.; 
über  die  katalyt.  Zers.  durch  Platin  64. 

WaveUit  808. 


Wein,  Oehali  an  Bemstoinsftore  und 
Gljoerin  662;  Chemie  und  Technik 
des  Weins  787 ;  Unters,  verschiedener 
Weine  788;  über  gegypsten  Wein  788. 

Weingeist  vgL  Alkohol. 

Weinsäure ,  Bild,  aus  Milchzucker  und 
Gummi  281  ff.;  optische  Eigenschaf- 
ten der  künstUoben  286;  pjrroelectr. 
Verh.  der  rechts-  und  der  linksdre- 
henden Weinsäure  286;  sp.  6.  der 
Weinsäure  41;  LösL  in  Wasser  44^ 
in  Weingeist  41;  sp.  6.  der  Lösun- 
gen in  Wasser  41,  44  (Ausd.  u.  Sie- 
dep.  derselben  48),  in  Weingeist  41; 
Zus.  der  Asche  von  Bchraunel  in 
Weinsäurelösung  286 ;  Einw.  des  Lieh- 
tes  33;  Verbb.  ans  Olyoenn  und 
Wemsäore  600. 

Weins.  Ammoniak,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins«  Ammoniak,  saures,  sp.  G.  16; 
Krjstallf.  286. 

Weins.  Antimonozyd,  Zus.  u.  Krystallf. 
von  Doppelsalzen  287  (sp.  G.  des 
weins.  Antimonoxyd-Kali^s  o.  Bieoh- 
weinsteins  16). 

Weins,  arsenige  Säure,  Zos.  u.  KrjstaUf . 
von  Doppekalsen  288. 

Weins.  Baryt  289. 

Weins.  Kali,  neutrales,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali,  saures,  sp.  G.  16. 

Weins.  Kali-Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Weins.  KaU-Natron,  sp.  G.  16. 

Weins.  Natron-Ammoniak,  sp.  G.  16. 

Weins.  Strontian,  neutrider,  Zus.  u. 
Krystallf.  286;  Doppelsalae  287  f. 

Weifsblech,  Verwerthung  des  Zinnge- 
halts 722  f. 

Whitneyit  770. 

Wismuth  :  Gediegen-Wismuth  769 ;  Ge- 
winnung ans  wismuthhaltigem  Blei 
711;  sp.  G.  12;  Ausd.  10;  Atomgew. 
4;  Best.  692. 

Wolfram  (Mineral)  804. 

Wolfram  (Element),  Atomgew.  2. 

Wolframsäure,  Einw.  von  Phosphor- 
superchlorid 79. 

Wolframs.  Kalk  vgl.  Soheelit;  ob  di- 
morph 804. 

Wolle,  Erk.  in  Seidegeweben  746. 

Wurzeln,  über  das  Absorptionsvermö- 
gen derselben  668. 

Xanthin  608  ff.,  608  ff.  (Vork.  im  thie- 

rischen  Organismus  608,  610). 
Xanthinacarpin  664. 
Xylitchloral  861. 


Sachregister. 
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Tttrotitanit  802. 

Zela  593. 

Zellstoffe  der  Pflanzen  629  ff.;  vgl. 
Gellnlose. 

Zersetzungen  :  reciproke  Zersetzungen 
52  t;  über  die  gegenseitige  Zer- 
setEong  von  Salzen  in  Lösung  46; 
über  die  Zers.  von  Salzen  durch 
Säuren  121  (vgl.  auch  127  f.);  Zer- 
setzungen ehem.  Verbindungen  Tgl. 
bei  Electrolyse,  Salze,  WArme  u.  a. 

Ziokerde  812. 

Zimmtsäure,  Bild,  ans  Chloraoeton  und 
benzoSs.  Baryt  833. 

Zink,  Dimorphismus  desselben  195; 
BeduotionsyermOgen  des  Dampfs  196 ; 
Siedep.  25;  Ausd.  10;  Best  688. 

2<inkblende  774 ;  Verarbeitung  auf  Gldor- 
sink  und  Zinkweifs  198. 

Zinkblüthe  813. 

Zinkmethyl,  Darst.  414. 

Zinkocker  761. 

Zinkozyd  vgl.  Zinkweiß. 

Zinkvitriol,  Fabrikation  722. 

ZinkweUk,  Fabrikation  722. 

Zinn,  Ausd.  10;  Klang  des  Zinns  198; 
Atomgew,  8;  Erk.  neben  Antimon 
und  Arsen  684;  Best.  656,  683. 

Zännäthyle  :  Sn(C4H5)  Tgl.  Stannäthyl; 
Sn(CA),  409,  411,420;  Sn,(C4Hß)8 
420,  423,  Verbb.  desselben  410,  419, 
424  ff.,  Ton  Sns(C4H5)2  413,  424. 

Zinnftthylid  Tgl.  Zinnftthyl  Sn(C4H5)t. 

Zumftthylomethylid  412. 


Zinnmetbyle  :  Sn(CtHs)  ▼gl*  Btann- 
metbyl;  Verbb.  tou  Sn,(G,H8)|  426  ff. ; 
8n{C,H8),  427. 

Zinnmethylid  TgL  Zinnmethyl  Bin{Cfi^. 

Zinnober  Tgl.  Sohwefelquecksilber. 

Zinnsfture,  über  die  Torsch.  Modifica- 
tionen  derselben  198;  über  die  Bolle 
der  Tersch.  Modiflcationen  in  den 
Zinnbeizen  751. 

Zinns.  S^ali,  Darst  Ton  krystallisirtem 
199,  Krystallf.  200. 

Zinns.  Natron,  Fabrikation  722;  Kry- 
stallf. des  wasserhaltigen  200;  Prü- 
ftmg  684. 


TgL        Zinnftthyl 
TgL      Zinnmethyl 


Zinnsesquiäthylid 
Snt(C4H5)8. 

Zinnsesquimethylid 
Sn|i(C8H8)8* 

Zirkon  151,  779. 

Zirkonerde,  Formel  150  f.;  Trennung 
von  Eisenoxyd  678. 

Zirkonium,  Atomgew.  150 f.;  Verb,  mit 
Stickstoff  145. 

Zucker,  Tgl.  Bohnucker,  Krümelzuoker, 
Traubenzucker  u.  a. 

Znckerfabrikation  aus  Bunkelrüben  735. 

Zuckersfture,  Bild.  u.  Darst  283;  Zus. 
u.  Verb,  der  Salze  283  f.,  291;  neue 
Deriyate  der  Zuckersäure  290. 

Zusammensetzung ,  Beziehungen  zur 
Kry  stallform  8 ,  zum  spec.  Oe wicht 
bei  festen  Körpern  11  ff.,  bei  Flüs- 
sigkeiten 21  ff.,  bei  Gasen  u.  Dämpfen 
27  ff. 


Ornok  von  Wilhelm  Keller  In  OiefB«n. 


